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Ilfothesen  über  dieaiuKduB  Isomerie  ud  «heviliolia  OimvtitatiOB* 

V*D  £1  Erlenmeyer,  a.  o.  Prof  la  Heidelberg. 

Es  giebt  einen  Satäe  in  der  Btöchiometrie,  dek*  anter  dem  Na- 
men de«  Geaetses  der  corratanten  Proportionen  m  manchen  Lehr- 
bfiefaem  anfgefHhrt  wird.     Er  beigst: 

fVoducte   chemischer   Processe    von   gleichen  physikaluchen 

und   chemischen   Eigen  schuft  en    kabtn    immer  gleiche  Zusctm-^ 

menvetming,  d.  b.  ate  enthalten  dieselben  Bestandfheile  In  über- 

eiuBlimmenden  Mengenverhältnissen, 

Wenn  dieser  Sähe  auch  in  der  Umkehrnng  richtig  wSre  und 
man  tagen  könnte:  Prodncte  chemischer  Processe,  welche  diesel- 
ben Bestandthelle  in  Hbereitistimmenden  Mengenverhältnissen  ent- 
halten, haben  immer  gleiche  physikalische  mid  chemische  Eigen- 
tefaahen,  so  hKtteli  wir  keine  isomeren  Verbtndnngen  und  wir  wür- 
den dann  rielleidit  die  Aufgabe  der  exact- wissenschaftlichen  For- 
schnng  damit  fllr  gelöst  erachten,  dass  wir  die  verschiedenen  stö- 
ohiometrlsehen  Oesetse  ans  den  Thatsachen  abgeleitet  nnd  als  Er- 
klttmng  derselben  die  atomistische  Theorie  anfgestellt  hätten. 

Höchstens  wfirden  wir  nns  noch  bemühen,  Yerwnndtschaftsta- 
bellen  ananfertigen,  in  welchen  die  Elemente,  resp.  Verbindnngen 
gleicher  Gattungen,  in  der  Reiheniolge  susammengestellt  wSren,  in 
welcher  sie  sieh  ans  ihren  Verbindtingen  anstretben. 

Alle  weiteren  B^trebungen  nfthere  Bestandthelle  ausser  den 
entfernteren  oder  entferntesten  (den  Elementen)  in  den  compHcir- 
teren  chemischen  Verbindungen  ansuuehn.en  oder  typische  Zerse- 
tsnngsfonnelu  sra  erfinden^  küinnten  dai^n  nur  als  Mittel  betrachtet 
wejpien,  den  UeberUiok  Über  die  Thatsachen  an  erleichtern,  he- 
ziehnngsweise   das  (-tedMcfatniss    durch   g(^wisse,    di^ii-  Systemen  der 

Ztitfdiriri  r.  Cbcia.  u.  Ptoara    MU,  '  l 


2  E,  Erlenmeyer,  Hypothesen  über  chemiscbe  liomerie 

beschreibenden  Natnrwissenscbaften  vergleicbbare  Classificationen 
der  grossen  Zahl  von  chemischen  Individuen  zn  unterstfiteen.  *) 

Es  giebt  aber  isomere  Verbindungen  und  je  weiter 
und  je  genauer  wir  forschen,  eine  um  so  grössere  Zahl  kommt  zn 
unserer  Kenntniss.  Das  ist  der  Gi*und,  warum  wir  uns  vom  exact- 
wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  mit  der  Stöchiometrie  allein 
nicht  begnügen  können.  Wir  bekommen  vielmehr,  da  die  Thatsacbe 
der  Existenz  isomerer  Verbindungen  über  die  stöchiometrischen  Ge- 
sÄze  und  die  atorttistlsche  Theorie  hinausragt;  di4  Weitere  Aufgab« 
die  Gesetee  zu  finden,  nadi  welchen  sicli  isotneire  VeHi^iiidungen 
bilden  und  eine  ErkiSruog  dieser  Gesg^tz/e  za  versuchen« .  ,      ; 

Was  wir  bis  heute  über,  dif  Verhiiltnisse,  der  .lionerie  ^wi49#o. 
ist,  dass  übereinstimmende  Gewicbtsmej(igen  dep^elben  BeatandtibftSA 
bei  chemischer  Vereinigung  verschiedene  Effect«  harvorav^ringen, 
d.  h.  mehrere  Producte  von  untereinander  yerscliiedi^Oiii  pJb^sika- 
lischen  und  chemischen  Eigenschaften  zu  erzeugen  im  Sia^d^^ind. 

Was  wir  nicht  wissen  ist,  wieviel  i3o<nere  Ve.rhiuduBg^n  ein 
bestimmtes  Meugenverbültnia^  derselben  Bestaodtbeile  zu  bilden 
vei-mag  und  ob  eine  jede  Combination  von.  B^tandtbeUen,  yjfm  ißv 
wir  sicher  eine  Verbindung  keunej),  aucb  noch  andere  ^r^-isoa^e-rr 
und  eine  wie  grosse  Zahl  zu  bilden  die . If ähigkeU  besitzt  :     .-  w  . 

Ehe  diese  Verblätnisse  feßtgeetellt  sind^  |u>¥nen  .  wir  mtr« 
Vermuthnngen  über  de^  Grqnd  haben,  wanoBn  überhaupt  iaq* 
meru  Verbindungen  möglich  sind  und  wiM^um  «iae  bestimmte  Com-, 
bination  von  Elementen  2^  3  .odev  mehrere  Isomere  au  bildea  im. 
Stande  ist.  ,    •      - 

Wenn  es  aber  Anhaltspunl^te  für  die  Aufatelhiiig  v^P.V.etmu- 
thungen  giebt,  so  ist  es  Lnu^er  zweckmlf^ig,    aie.  a^isnuapreehsn, 


1)  Solche  Clogeifioatioaen  wiiyd«i  lun.eo  weyttwroHor  sein ^  je  mehr  tfiis, 
(wie  die  Systeme  der  Boto^^  ^nd  ^polog^  ein^.  O^soliiokM  ißt  Btijlwick- 
lung  complicirterer  chemischen  Verbindungen  aua  ein^acher«^  re|^ji;9«^i)ti^Q., 
Deshalb  nimmt  von  allen  Classificationen,  die  bis  jetaei  in  der  organistben 
Chemie  aufgestellt  worden  sind,  die  von  Kolbe  den  ersten  Rang  ein,  indem 
sie  sich  anf  die  fintstehnng  aller  übrigen  KohlenstbifVerbln^iiu'gen  aus'  der 
KoblenslUire  grflndet  und  sewit  eine  BitduQgeg|>es€AilcAite  der 'Kohfentftoiyer* 
biudungen  iu  den  Organismen  daztustaUen  skifa  bestrebt» 


lud  ekemiflcbe  CMsUtation.  3. 

weil  der  F^ntlmng  dadnvoii:  mö^icberweke  eino  SiokUuig  «jagege- 
bau  wiffii,  liatfa  «rcicheii  bai  Bie  kE^nkäni^n  BBzotlellieKi  hat.  l>ä*; 
bei  nnm  irettidi  Tote negoee^t  <  ^  eatdim  <  daae  sieh  die  tVenKmtlivttg 
nicht  4as  Recht  eder  deii:Wertb  einer  Theoiie.^)  «tviasst,  .8oiideso< 
bescheiden  zurücktritt,  wenn  Tbatsachen  gefanden  werden»  die  ibv. 
widersprechen.  •  > 

Man  hat  ans  deii(  Uawtand,  dass/gesitiese  isomere  Verbindun- 
gen Haler  ideuitäiniNMs  temes  hcfiliriititen  Agfini..veirsohiedene  Pro- 
deete  liefet^  deB-fiehhis»  gMogin,  *das«  in  ikmem  diAiübereinetiinx 
menden  »yengeil  deeselbe»  SLdmeBl^  m  ye^riobitedeAem  alüieren 
Bestandtheilen,  „Radicalen*^  mit  einander  vereiBigt  eeiien/    . 

T¥ir  feenDMfc  alBu  Fülle  xod  laotteria,  -id  velobwi.die  isome- 
ren Teibiadwigeu  devdi  daiselba-  Agens-  Ze»6ts«ng'Aa ehr  ver^ 
schi'eden«rt  ftaorhtting  erfablrenv  so  dass  man  8«s«  den.  unter, 
eifumder  rensehieden'  ««'Sammengesetsten  Produoten  auf 
Radieale'FOD  ▼brschiedenev  ZusammeMetBing  l».den  ursprünglichen 
Svlletflaaea  seyiesee&ikann,'Br  B. 

^HO  €^^»^ 

•       ^H«f      ■    .•  CHs     . 

'    atüeiiensaiur.  Aethyli    eesiigfsaifr«  Meth^rl. 

Dieeist^re  VevIkiDdmag  liefert  beim  Behandeln  mitKalihyd- 
rat  aBMBMiisaiwes' CKeK ««(i'UlJLOj  utid  . Weingeist  C^HdO,  die.  zweite, 
dereh  dasselbe  Reagens  essigsaures  Kali,  €2H9K^2  ^^^  Hohi^eist 
€H44^.  Wir  teUiessen  dalraos,  daasia  der  ersten  Verbindung  die 
Gruppe  €^B^d  9o>  dem  Radical  der  Essigsifeure'  C^U^O  und  des 
Holigeistt  CHg,'  in  der  aw'eiten  <«  dem  Radieal  der  Ameiaens&ure 
€fia  und  des  i  Weiagelsti  €)H^  veveinigt  sei.  Aelmliohe  Fftlle 
gj^ht'  e»  lioeh'  in  grosier^  AuzabL 

.  £s'  sind  abexi  «ileh  -Fftlle  vtm   leodierie^  bekannt,  in  welehen. 
dnrek.  dasselbe  Reagens  «war  «nioht  Zersetzung  nach  verschiedener 


.  1J  Un  richt^  verst^nd^^p  werden«  will  ich  angeben,  wie  ich  glsube. 
daa«  man  Verinuthung  oder  Hypothese  von  Theorie  unterscheidet: 
Uypotheit  ist  ein  vorläufiger  ErklärungsverBUch  von  ThatMchen,  ehe  eine 
OesetMnttssicfkeit  in  denselben  erkannt  iat^  Theorie  ist  ein  Vervnch  der  Er- 
klärung wfriKlich  Verhoedener  Gesetsmllssigkeiten. 


1*  ( 
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4  E.  Erlenmeyer,  HypotiMieB  über  cheinitche  Uouierie 

Riefatang  ttottfindet,  wohl  aber  Prodnete  von  verschiedeaoo 
EigOD Schäften  erhaltos  worden,  d.  h«  mit  andern  Wovton,  in 
denen  nwar  Prodnete  von  gleicher  ZaBemaiensetnang,  aber  von  ver- 
•chiedenen  EigenBchaften,  abo  wieder  isomere  Prodnete  ersengt 
werden,  s.  B. 

Aldehyd    Aethyleaoxyd. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phoephorpentaehkorid  auf  diese  Ver- 
bindungen erhalten  wir  in  beiden  FMllen  ab  Prodnel  ("aH^Clf,  weU 
ches  aas  dem  Aldehyd  mit  andern  Eigenochaften  hervorgeht,  als 
aus  dem  Aethylenoxyd. 

Wir  pflegen  daraus  au  sehliessen,  dai^s  in  diesen  beiden  leta- 
teren  Verbindungen  ebenso  wie  in  den  Prodncten  isomere  Badicale 
enthalten  seien.  Wir  nennen  aur  Unterscheidung  das  Badical  ^Ji^ 
im  Aldehyd:  Aethyliden,  in  dem  Aethylenoxyd:  Aethylen.  Hier 
mttsseu  wir  nun  wieder  fragen,  worin  besteht  die  Isomerie  dieeer 
beiden  Radicale?  Man  hilft  sich  in  solchen  Pillen  durch  die  An- 
nahme entfernterer  Radicale  von  verschiedener  Zusammensetiung 
in  den  näheren  von  gleicher  Zusammensetaung.  Für  den  vorlie- 
genden Fall  llfsst  sich  beispielsweise  annehmen,  das  Badical  Aethy  • 
liden  bestehe  aus  2mal  4JU|,  das  Radioal  Aethylen  aus  kJd^  uad  €H. 
Diese  Annahme  ist  aber  so  nusicher,  dass  kein  Beweis  gegen  das 
umgekehrte  VerhlÜtnisB  vorhanden  ist.  Ja,  wenn  man  die  Sache 
genau  Überlegt,  so  sieht  mau  entweder  keinen  Gi^Hid  ein,  warum 
durch  die  verschiedene  Vertheilnag  des  Wassemtofs  auf  die  bei- 
den Atome  Kohlenstoff  eine  Verschiedenheit  in  den  fiigenaeha&en 
bedingt  sein  soll,  oder,  wenn  man  annehmen  wallte,  die  beiden  Koh- 
lenstoffatome seien  verschieden  unter  einander  in  ihner  Wirkun(g 
auf  den  Wasserstoff,  so  mflsste  es  iwei  verschiedene  der  Formel 
CH^ilH  entsprechende  Vereuigungswoisen  geben  und  es  müsate 
dann  immer  noch  bestimmt  werden,  welche  von  beiden  in  den  be- 
rührten Fttllen  gemeint  ist 

Berücksichtigt  man  nun,  dass  es  auch  FXIle  von  Isomerte  giebt, 
in  welchen  man  eine  solche  Vertheilung  auf  verschiedene  Kohlen- 
stolKatome  anaunehmen  nicht  im  Stande  ist,  a.  6.  ^HaQl  und  THsCl, 
so  kommt  mau  schHessIich   auf  die  Vermuthuug,    die  Isomerie  sei 
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darin  begrUadet,  4mb  gewisse  BesUndtiietle  in  den  isomeren  Yer- 
bindangen mü Tersehiedeaen  Aniieiinngs-  oder  Angriffspunk- 
ten eines  anderen  Beetendtheils  Tstrbnnden  seien:  fttr  den  leteten 
Fell,  dass  d«s  Gtiht  in  der  ereten  Yerbindnng  mit  einem  andern 
Ansiehnpgspnnkt  des  KoMenstoffatoinM  vereinigt  sei,  ak  in  der 
streiten.  Und  gieikt  man  tn,  daes  das,  was  ieh  8.  71  dieser  Zeit- 
sdifeift  Vi  gesagt  habe;  riditig  ist,  dass  die  einsigen  Angrtffipnnkte  für 
die  ebemibehe  Anaiefanng  die  Aequiralente  der  E21emente  sind , .  se 
kann  man  yielletclit  sagen,  dass*  ttbereinsiknmende  Oewiehtsmengen 
derselben  Elemente  in  den  FiMen  der  Isomerie  in  nngletebnami- 
gen  Aeqnivalenten  ^  wenn  nian  a«  B.  die  4  Aeq.  des  KoMenstoff- 
ntoms  mit  a,  b,  c«  d  beneicbnet  — ^  mit  einander  TeriNinden  seien. 

Definirt  nmn  jetat,  wie  ieh  es  B.  29  dieser  Ztsehr.  VI  gethan, 
die  Radicale  „ahi  (1,  9,  3  oder  mehrere)  ungesättigte  AeqniTaleate 
▼ou  mehrafinen  Elementen,  die  begleitet  sind  von  einer  beirtirara- 
ten  Ansahl  schon  geslUtlgter  Aeqniralente^  ^),  so  füllt  die  oben 
■oletat  gemaebte  Annahme  mit  derjenigen  ansammen,  welche  in  den 
vntereinander  isomeren  Veifbindnngea  (besi^nngsweiee  Radicalen) 
verscbieden  ansammengesetste  Radicale  voranssetat.  Wenn  man 
femer  Aeqnivalent  mit  Angriflbpnnkt  gleichsetst,  so  stimmt  damit 
die  Ansehannng  von  Kolbe  (dessen  Lebrbneh  I,  18)  vollkommen 
Hberein. 

Scdi  aber  diese  —  wenn  man  will,  nXhere  und  entferntere  An- 
nahme—  wirklich  eine  Erklärung  der  Isomerie  repräsentiren,  so 
mnss  noihwendig  eine  weiter  gehende  Annahme  damit  verbunden 
werden.  Es  müssen  die  in  den  atomen  (unaertrennlichen)  Aequi- 
valentcomplexen  (oder  den  Atomen)  eines  poljgenen  Elements  vor- 
handenen  ungleichnamigen  Aequivalente  als  von  einander  ver- 
schieden angesehen  werden;  denn  sonst  wäre  es  ganz  gleichgül- 
tig,  ob  die  4  Aequivalente  Waiiserstoff  in  dem  Aethylen  und  dem 


1)  Aethyl  ist  ein  ongeHättigte^  Kohleiwtoffltqaiyalsnt ,  das  begleitet  ist 
▼on  7,  d.  i-  5  durch  Wassentoff  and  2  dnrch  KoblenHtoiT  g^etättfg^teu  Koh- 
leostoffSqulTslenten.  Dm  als  Kadical  wirkende  Aethylen  reprüeentirt  2  nn- 
gesltttgte  KobIeu)itofnU|uiTalent(*,  die  begleitet  sind  von  6,  d.  i-  4  durch  WaK- 
Beretoff  und  2  durch  Kohlenstotf  gesättigten  Aequivatenten. 
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« 
iBe^hyKden  mit  diesen  od«r  sii4<bnd«ni  4  Aegnivi^fculen  Kohl^i^ 
•toff  veifbnmdenBuid..  Die.  Radicale  «"tiffdeti^cU««  nicht  isomer,  .'flon- 
rd«ni  ^ie<#lirden,  ebenso  aaoh  iUdehyd  und' AJttthyleooxyd  Uhntiscfa 
<8eiii..>  £8  i^ttrde  ferner  k^iaeta  UaterseUed,  gel^  »irischen  4i«Qr 
AAthylennilchsäiire  und  einer  tAjethyUdeotnikhsSvife^' .t^adebm  .die 
▼OD  W 1 8 1  i  0  e  n  II 8  !)  f ür .  beide  aofgesteUten  idesiitisohen  Fovttftki 
würdemdatin  in  der  Tlial;  •eiieh.  identi^ahe  Subste^Bß» -^uMlvfletaBa. 
'Es  bönnteii  keiaä  je  versehiedene  KoJriei^waflsexfteffe.vofei  4^  Z«- 
sarnnwosötfiinng  •  CjHejCjHg^C^Hio  eto*f  geb«p* 

WeiinBniierow  atif £.  516 dieber Ztsobr,  Vlae^t:  „£»«okeiiit 
fmtbiam»  von  der.  Vemohiedebheitder  AffiniUUseinheiten  «lllnt.  erete 
vollsti&ii^ig'  «.bsnseben^,  eo  ia4  nicht  en  Versieben,  ilra;^  ef  mit  den 
ateb  bieten  anschliessenden  Sütaen  eagen  wiJl:  nJUaiber  >  diaear  An- 
nahme Hisst  es  sieb  im- AUgeBMinen. erwarten,  da»  zwei  euqiiriscfa 
gleich  Busamniengesetete  Moleküle  identieeh«  sein  mliesei^' sobald  in 
denselben  die  chemiscius  Be%Wnmg  -  \eAw -%\fi%^lubm  ^eneiitaren 
Atome  so  anderaa  Elementen,  (niehi  «n  den  bestwHaten^Eafflmeii- 
taratomeki)  dieselbe  tiftt.  ^   In  der  That,  da   die.KobkiMiiaaatQme 

gleichwerthig  sind,  bleibt  es  gleich,  ob  das  eine  oiler  dais  an- 
G-       '    • .  '."■'■  ■       •  ' '  '■    ' 

deve*  ven  ihnen  in  giewifleer  Besiehting  all  abderen  jBleuMiiiten  etebt. 
Bezeichnet  man  ein  Atom  Kohlenstoff  mit  a,  das  andere  niiinby  ao 

(OHCL 

hat  man  keinen  Grund,  zu  erwarten,  dass  die  Verbindung  ]^u„ 

1...  '     ..  .  Iky^Ji^i  . 

rbwri     ®'^'  löowfe/  und  nicht  identisch  seien.**  •)  '' 

Wenn  die  Aequiyi^lente  des  Kohlenstoffs ^  die  zij  anderen  Ele- 
menten in  Anziehung  ^P^^^  können  gleich  sind,  so  sehe  ich  nicht 
ein,  wie  die  einzeln^];i,K,ohlenstoffatome  zu  dei^  anderen  B^sti^n«^- 
theilen  einer  Verbindung  je^nals  in  y^erschiedene  (Gemische  Bezie- 
hung treten  können.  Es  ist  dann  z.  B.  gleichgültig,  ob  in  der 
Verbindung  C^HjOCNHgX^^H)    das  NHj  oder  das  OH  mit  diesem 


1)  Diese  Zeitachr.  VI.  577. 

2)  Damit  l&)st  sich  eiu  früherer  i:^atz  auf  S.,^16  schwer  in  Einklaxig 
bringen:  ^die  Erfahrung  lehrt  uns  indessen,  dass  «s  x«  B.  weniffsten»  swei 
isomere   Kohlenwasserstoffe    C^H^   giebt." 
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oder  jenem  KohlenBtotflKqiiiyalent^  Aie  beiden  Wasserstoffatome  oder 
das  Sauerstoffatom  mit  diesen  eider  jenen  2  Kohlenstoffäquivalen- 
ten ▼erbunden  ist;  denn  die  cbeniische  Beziehung  ist  dann  nichts'' 
anderes  als  die  chemische  Anziehung  von  Aequivalenten  durch  Aequi- 
vul^ilte.  --  Da  nten  in  beideft' FfcUeii  bei  Annahme  von  untereinan- 
ddf  glefeliei^  itobienstbfftlqui^Blenteii  resp.  Sauerstoff-  und  Stickstoff- 
äquivalenten  die  Aequivaletitverbindilngen  ffbereinstimmen,  so  muss 
man, 'wenn  man  die  veMcbiiidene  Fttnetion  von  OH  und  NU2  in 
i^ly^MreoW  und  4jrljr«6)afmid '  erkläifen  will,  gerade  seine  Zuflucht  zu 
-f^vsiBhiedeii^r  'Dag«iaing  der  Atome  im  Räume  ^)  nehmen ,  indeih 
ma«  sieh  denkt,'  dass'  tt.  B.  NÜ^  im  einen  Falle  mehr,  im  anderen 
urimdgeir  ^f^  andevti  Atdmen  urnktf^rt  und  deshalb'  weniger  oder 
mehr'd<fm  Angtiff  der  Reagentien'  avsgesetzt«  sei. 

WoHil  lMBt«hft  ikber  nun  -die  von  mir  angenmnmene  Versehie- 
denhpeit ' In '  den  einzehien  Aequivalenten  eines  pol^raiBnen  Atoms? 
Auf  eine 'Vdrscfaiiidenhett  in  den'  Oewicfaten  kann  sie  nicht  zurück- 
geführt  1rerd«ii;  denn  die  Thatsachen '  lehfen  uns,  dass  die  Ge- 
wichte der'AequTvalente  eines  Elementes  immer  constant  sind.  Es 
bleibt  nichts  übrig,  als  den  gleichwiegenden  Aequivalenten  eines 
AtonM  'eine  verschiedenei  ^relative  AffinitKtsgHSsse^, ")  d.  i.  eine 
viBMchied^ne  Otirke  der  Anziehung  (fBr  ein  und  dasselbe  Element) 
«nzusdii^bep,; 

Wir  'können  uns  denken,  dass  die  einzelnen  Aequivalente  ei- 
nes polyafilKeilk' Aton^  eine  fthnlich  —  aber  wohl  in  geringerem  Orade  — 
versoihfedeTie  Stflrke  der  Anziehung  besitzen  wie  die  Aequiva- 
hnti^  zweier  oder  mebreiier  verschiedenen  monogenen  Elemente, 
so  dass*  in  Folge  davon  die  4  Wasserstoffverbindungen,  welche-  in 
dem  Sumpiri»: 

JCH 

««iMä|[(en9r;fiine,^hnlicl>e:(dein  Grad^  i^iwih  geringere)  Verschiedetiheit 
m§Vk  köpww  y^^  d^  4  Wass^rstofiverbindungen ; 


'  1)  Vgi.'AniUTöw  in  dsr  Amnerkung  auf  S.  604  dieser  Ztschr.  VI. 
2)  Vgl.  Giii^fais  Hsndbueh  I,  199. 
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FIH 
OH 
BrH 

m 

oder  die  beiden  WasaeratoffrerbindiingeA»  die.  in  dem  WftSieff  ^w- 
kaaden  siudi  eine  fthnliehe  Vetschiedenlieit,  wi»  -s«  &  ChlorWAseor' 
'  Bto&  nnd  Jodwasserstofi,  nur  in  einem  anderen  Or«de. 

Wir  kennen  nach  allen  unseren  Erfahimngett  webl  mit  siemU- 
eher  Bestimmtheit  sagen,  daas  eine.  deravtig/B  Veffacihi<edan»- 
heit  iu  der  AuElehungsatärke  yon  vo;rB<h.e*Tein  vorbaar 
denundeineBedingung  ▼erseibiedener.phj^lkaliflcbeB 
u.nd  chemischen  Eigenschaften  ist,  .aber,  wir  siad  iHv^eUl 
noch  weit  davon  ealfemtf  d^  Grad  der  VeHBehieda.nbeit  ii»d  den 
Eiufluss  derselben  Auf  die  Eigenschaften  In  Zahle«  «HsdrQchieu  zu 
können.  Man  könnte  es  «her  fOc  möglich  halten,  die.Fraige  «i  her 
antworten,  ob  die  Unterschiede  in  der  Stifrke  der  AmsiAhtHig, 
z.  B.  der  einseioen  Köblenato£ßU}iuv»leaf;e  fttr  WaüMssloff  UfHer 
ailou  Umständen  constant  bleiben,  wie  sie  wabvacheilüieh  bei 
Fl,  Gl,  Br,  J  angenommen  werden  können? 

Mit  dieser  Frage  wenden  wir  uusern  Bliek  in  eine  Gegend, 
in  welcher  sich  die  GegenatHnde  in  elu^otischev  Bewegung  befin- 
den, so  dass  wir  einen  einzelnen  zu  üxiren  nicht  im  Stande  sind;  4enii  •«# 
scheint,  als  würden  die  Verwand  tschaftsuntersdbiede  sehen  mit  dewi  Ein- 
tritt eines  anderen  Elements  an  die  Stelle  von  WMserstofi  mehr  oder 
weniger  bedeutend  verttndert,  also  aaeh  die  respective  'frUhere 
Stärke  der  Ansiehuag  vielleicht  eines  jeden  AequivalentS'  Wenn 
z.  B.  an  der  Stelle  von  2  Aeq«  Wasserstoff  2  Ae^  (oder  1  Alom) 
Sauerstoff  mit  2  KohlenstoffHquivalenten  verbunden  sind,  (im  K,ob* 
lenoxjd)  so  scheint  die  Verwandts6haft  der  beiden  andern  Kohlen- 
stoffiiquivalente  für  Wasserstoff  auf  ein  Minimum  herabzusinken, 
etc.  etc- 

Weil  wir  über  diese  Verhältnisse  für  jetzt  so  gut  wie  keine  bestimm- 
tet! Kenntnisse  besitzen,  so  sind'  vor  deir  Hand  auch  die  untsere 
Bemühungen,  die  wahre  Constitution  chemiseher  Yerbtttdungen  «tt 
ermitteln,  ganz  fruchtlos  und  wir  müsset)  u^s  deshalb  mit  ^er  An- 
nahme einer  relativen  Constitution  begniigeOi  indem *wir  für  iso* 
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mere  'Bobutaoeen',  sowie  für  Btibfltitntiondprodtiete  fön  gewissen, 
man  kcnm  f«^  'ragte,  willkttbrlicb  gewShltidti  EMnationsplftnen  kä^- 
gehen,  in  denen  wir  uns  die  A^mTafente  der  Bestaiidtheile  in  ei- 
ner gewissen  Anziehnngsweise  su  einander  gestellt  denken.  Wir 
wQrden  dann  für  isomere  Substanzen  die  Bitnatiön  rerKndert  an- 
oebmen,  wie  es  etwa  folgende  'FMIe  aeigen : 

Wir  können  uns  s.  B.  denken,   dass  in  dem  Methyl   zwei  be- 
atimmte  Koblenstoffkquivalente    mit   einander   verbunden   sind   und 
in  dem  Aetbjlbydrür  iswei  andere,  z.  B. 
a^bcd  Ab  cd 

CCCCHHH  CCBCHHH 

HKHO^CC  ;         ÄHjacccc 

dcba  abod 

Methyl  Aethjlhydrür 

Per  Unterschied  des  Aldehyds  von  dem  Aetbjlenoxjd  lüsst 
sich  einmal  in  gleicher  Weise  erklären,  dann  Iftsst  sieh  aber  auch 
annehmen,  dass  in  dem  Aldehyd  der  Sauerstoff  mit  2  anderen  Köh- 
lenstoftKquiyalenten  verbunden  ist,  als  in  dem  Aethylenozyd,  ja  es 
wire  sogar  möglich,  dass  nur  ein  Aeq.  Sauerstoff  im  Aldehyd  mit 
einem  andern  Kohlenstoftäquivalent  wie  in  dem  Aetbylenoxyd  in 
Verbiudwig  wäre,  während  das  andere  Aeq.  sich  in  beiden  Ver- 
Undungen  mit  einem  übereinidmmendeuKohlensloffäquivalent  ver- 
einigt hätte  und  dass,  wenn  Aetbylenoxyd  in  Aldehyd  übergebt, 
nur  ein  doppelter  Austausch  zwischen  zwei  Kohlenstoffäquivalenten 
und  einem  Sauerstoff-  und  einem  W^^^^^'^^o^^S.^^^^^^^  stattfände. 
Das  nachfolgende  Schema  giebt  eine  ungefähre  Vorstellung  von 
dem  letsterwähnten  Voxgajsg« 


abed 

CCOCHOO 
HHHCCCC 

abed 

CCCCOOH 
HHHCCCC 

abcd 

abod 

A0tl|y)eno9grd 

AMel^d« 

Der  Wasserstoff,  welcher  mit  dem  Aeq.  b  des  untenstehettden 
KoUenstoffatoms  verbunden  war,  hat  sich  gegen  das  'SauerstoffHq. 
das  mit  dem  KohlenstoffKq.  d  verbunden  war,  ausgetäuscht. 

F(ir  die  Substitutionsprpducte  würden  wir  den  Situationsplan 
der  Mutteraafastaoz  für  eine  Reihe  aufeinander  folgender  Substitu- 
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tiQiMSO.  beihebalten.  ?)  fck.  verweise  i»  dieser  BeKi^himg  «uf-die 
BÄispii^le„.j»yelche,ieh  jii>4ie#eir  ^tsch*  V,  2^0  .g^b(fAb#^  fhiA«M    -«'^ 

ieff  6eom^t|i,e  f;iebraiichtmi  Anadrück^^^^icA,  ^niicjb  oad  ci^f^ift^M^ 
(algendiB  Fälle  untf^mcheiden.  t  ..         «,,..,». 

Gleiche  Zusammentetsong  ist  »ni:  ^übpoeiDstiwneBde  «iiajkj(li«ieii^ 
Zusammeosetztgig.  .  ,       ; 

,  Sehnliche  Zusammensetzung  kompt  bei  Substituti^Ufpr^fin^^^V 
vor,  indem  man  die  Aequijiralente  der  eingefre^ifiaa  ^örpjBr...Bic]|^ 
mit  denselben  Aequivalenten  verbunden  denkt,  mit  welchen  die 
ausgetretenen  verbyi^on  "waren.  . 

Congruente  Zusammensetzung  kotnmt  tiur  bei  identischen  Kör- 
pern vor,  indem  man  si(;h  denkt,  dass  übereinstimmende  Aeqniva- 
lente  nach  gleichem  Situationsplan  mit  einander  verbunden  sind. 

Man  kann'  diese  Situationsplfine  auch  als  topographische  t^age') 
der  Aequivalente  zu  einander  bezeichnen  und  vollständig  absehen 
von'der  Lage  def-  Atome  im  Saume.  Und  indem '  man  verschie- 
den^ topographische  Situationen  auf  einen  bestimmten  äituations- 
plan  bezieht,  kann  man  auch  von  relativer  Constitution  sprechen. 


1)  Wönn  ^{f  nicht  einen  ffifehlbären  Orund  zü  d^r  Aunahmrt  ItiEtheh,  dais 
df6  Verbiadunfsifraise  tEer  flicht  substttoliten  A«<|uhidett1e  «feie  («ndevÄ  g#- 
w^ffden.ist.  .  -» 

.  2)B4tlerow  b««qp^i<iht  S..504  in  dieser  I^tsohr.  VI  dex^  Alpdruck  «topor 
graphische  Lagerung  der  Atome.^  |cb  erinnere  mic^  nicht,  jemals  von  ^to- 
pographischer  Lagerung  der  Atome"  geredet  zu  haben,  aber  da  Butlerow 
diesen  Ausdruck  in  Anfuhrongszeicheu  einschliiesst,  so  muds  er  ihn  irgend 
wo  gedruckt  gefunden  haben.  (Es  könnte  freSticfh'  sein ,  da  Butlerow  leein 
Citat  angiebt,  dass  auch  eia-xa&derer  Chemiker  di«b«n  Ausdruck  gebraucht 
hätte.)  Sollte  ich  iha  trotzdem  ivgend  wo«  getaeraucbt  haben,  so  geschah  es 
nur  aus  Nachlässigkeit;  denb  ich 'habe  damit  genieint  topographische  Situa- 
tion der  Aequivalente.  Jedenfalls  gehft  ans 'dem,  was  ich  6.  221,  in  der- 
selben Abhandlung  (diese  StscAif  V)  in  w^ldhet  ieli  lAeines  Wissens  diesen 
AvlMku^  «i«Mb'ge1»lauthtOf.<Uii|}icli  gwng  i»bf%i>fir  dlbM.ipfa  MUit  iiii<iit  die 
lj»gf^pmg,^i/^ji^U>fßti  imBaun^Q  geme^it  ^e,,  ji^/f.hfli^st  d^;..9S3.t«rJ^Kiet 
mand  auf  den  Gedanken  kommen^  dass  i^h  durch  diese  •  Formell^  die  wirlif; 
liehe  Lagerung  der  Bestandtheile  anzugeben  die  Absicht  habe.  Doch  will 
ich  bemerken,  däss  es  meine  entschiedene  Absicht  ist,  damit  eine  topogra- 
phische Analogie  -det^  Derirate  mit  der  Mcrttei^iihstattz  atittudi'aökdn  tind'  su 


.^1  tUMi  <AMi0Ohe  CoitftltailiA.  11 

.  Die.Aanii^iiii»ei.iiesUi]ter8.«hrt'«.dsi»ida,r ABsieh«ngt. 
stärke  der  einqelii^ii  A  QqiiiT4l»nie'^tnee.pi0ly«ffi»eji 
Atenafsi,  b«ti.L!i»litb*etr4cht^ii  nur  ein»  mit  den  That- 
Mi«heQ  V'ereHi(b«rf»'iv;eil<ere'A'fii.fillirang'  der  >An9fthin«, 
d«ft8  die  ver^chiedfenah  Elemeote  F^etsehieden  grosae 
•4  er  Ai»rJDe'>¥ferw«iidi}8clieft  s«  ein  eodech  eben.  Wenh 
ich  Mge,  das  Gblor  treibt  eiie  CSekiMDozyd  4^o  Seoemtoff  ame» 
"vreil  eftigröis^refVenraiidlMhaft  «iwi  C«l^«m  bet.  ala  der  Sauer- 
eleff,  eo  kt  idaeimi^eabr  gesiwb.  sts  als  trenn  ibb  sage»  !bei  £iii- 
liriTkiiBe  veik  J^oUeistiff  «ler  lUblenwiire  fltidefc  deehalb  SiUhiag 
von  Koblenexyd  .Blatt»,  weil  die  Verwandtaeba^  Ton  2  bestiiamteft 
AeqnivalenteB'dee  KobleQAt^AitoiaB  aa  den  beiden  Saneratoffl&qui^ 
valemten-  g^taer  iat;  eis  die'Verwandtaebaft  der  2  aadem  Aeqai«- 


seigen,  dass  wir  mit  blossen  typischen  Zersetsung^sformeln  nicht  mehr  aus- 
reichen,  sondern  relatlTe  Coustitutionsformeln  in  (j^ebranchen  (^n5thigt  sind.* 
*  Betlel'oW  tet,  bo  coheint  ^s  Mir,  in  Tftolen  fldlUAAn  «ine  Anerkennung 
ead  weil«se  Aawtilldang  der  ▲nücbten,  wekke  ich  bienand  da  gelageaiblich 
gatesseri  babe^  durch  seine  Abbaadlimg  geliefert.  Was  ich  als  topograpbi- 
ed^e  Situation  beseichuet  babei  iat  ungefähr  gleichbedeutend  mit  dem  was 
er  chemische  Beziehung  nennt.  So  führe  ich  z.  B.  als  Grund  der  Isomerie 
Ton  QlycucoU  und  Glycolamid  a.  a.  O.  Folgendes  an:  ,,Weil  die  topographi- 
sche Lage  der  in  Qualität '  und  QuanütXi  '  übereinttimmenden'  Bestaildtheile 
!a  dein  6t«ter«a  mitBaibeAaUung  «Meres  ftitaationipla&s  dieae 


ia  dam  zirelten  dies)9  iat: 


(NH, 


4 


9 

m,  [NH,." 


f0H 
B«itt«M*  aagt  8r  619  «aiMr  AbWitaiiing':  „Ebeaao  «tallMi  die  Formeln 
,€Hj,NH»  „ ,        „      ^  €©NH.  „,     ,     ., 

zwei  TerBchieden^  Bubstanxeir  iror,  weil  die  chemische  Beziehung  der  ele- 
nentaren  Atoin«  vä  einander'  nicbt  in  beiden  MolekUlSn^gteicirist.'*  Ausser- 
dem verlfrMie^  ieh  auf  das  Waa  loh  tlese  Ztsohr.  lY^  176  in  der  Anm.  ferner 
V,  18  tte  f.,  %9»  0..  f.»iSd7  a.  t  gssagt  habe. 


12  .E.  Erlen  Ol  67 er,  Ilypofheseii  ttber  elmmische  leomerie 

▼diente:  deMelben  'KohlänfftoArtoms.     In  SfamlielNrr  W^ise  lasieii  sieb 
.gewis«  alle' mngesXttigtett  V^]4>indiinge6^eAlttreii. 

Ich  habe  hinbrnf  fast  nar  von  dem  Untendkied«  der  Yerwimdl- 
scbaftsgrösse  der  KohienBtoffKqirivaleaie  geqnreelieii.  Auf  ehi%eii 
Betnerklingen  geht  aber  hervor,  dass  ich  in  den  Akimen  niler  p^ 
lygenen  Elemente  einen  Untergöhied  der  Vetivtn^ttehttfiagftffse  bei 
den  einselnen  Aeqnivoilenteii  voraoMetze. 

'  Demanfolge  bin  ieh  geneigti  ansäneltmen,  däss  der  UnteiedhM 
in  der  Function  der  beiden  H0  in' der  Glyc^künre  ans  Monocbhir- 
essigBJtare  nnd  ihrer  Homologen  nicht  Ues  ^arin  liegt»  dass  da»  aiekt 
mit  Wasserstoff  verbandene  Sauerstoffl^iiivallttrt  mit  awei  nngleieli- 
namigen  EohlenstofflCqnivaleateB  vereinigt  ist,  sondern  dase  andi 
der  Untersehied  mit  dadnrch  bedingt  Mt,  dass  die  ni^t  mit  Was- 
serstoff verbundenen  HauerstoffÜqfaivalente  in  beiden  HO  selbst  ver- 
schiedene Verwand tschaftsgrö89en  s.  B.  für  ein  und  dasselbe  Koh- 
lenstofilKqnivalent  besitzen. 

Um  es  kurz  anszndrUeken,  denke .  ick  mir  das  eUie  HO,  dessen 
H  leicht  dorch  Metalle  vertreten  wird  als  das  HO,  welekes  in  dar 
nnterchlorigen  Säure  mit  Chlor  verbunden  ist,  und  hake  das  andere 
HO  fHr  dasjenige,  welches  in  dem  Kalihydrat  mit  Kalium  verbun- 
den ist.  *) 

Aehnlich  wie  es  zwei  verschiedene  HO  gebcfu  kann,  giebt 
es  vielleicht  mehrere  unter  sick  vevsekiedene.NHs»  d.  h*  der 
Wasserstoff  kann  mit  verschiedenen  Paaren  von  Aeqnivalenten  des 
Stickstoffs  vereinigt  sein.     leh   denke'  mir  z.  B.  im  Harnstoff   die 


1)  ^8  hat  etwas  sehr  Wahrscheinliches  für  mich,  anssiiuehmen ,  dass  in 
dem  Phenjlalkohol  und  seinen  Homologen  (am  mich  karx  anssudriicken)  das 
Radical  UO  ans  der  anterchlorig^en  tiSäiire  enthalten  ist,  dass  deshalb  diese 
Alkohole  mehr  sauren  Charakter  zei|ireli'  M  viele  andere,  (der  Kressylalkohol 
s.  B  mehr  alt  der  isomere  Bensylalkohol)  dam  die  nach  der  Beaotiott  von 
Kolhe  darans  entstehenden  Süuren:  Salicylsäure  und ' Homok^ge  leichter  als 
die  gewöhnliche  Olycolsäare  und'  ihre  Homologen  Salae  mit  <.  Aequivalenten 
Metall  bilden.  —  Fast  scheint  es  mir  ni|zu!M«sig,  das  doppelt  kohlen^ure 
NatroQ  als  Homologes  des  gewöhnlicheQ  gljcolsauren  Natrons  ansunehmeut 
weil  wahrscheinlich  da«  HO  in  «Jem  enfteren.  dasselbe  ist  wie  in  der  nnter- 
chlorigen .'^äure  und  das  HO  in  dem  letateren  dasselbe  wie  im  Kalihydrat. 


.(' 


und  «hemitcb«  Coua^ttti^D.  IS 

y«raebie4eDli«it  der  Function  der  beiden  KH^  nioht  afleui  dedurch  - 
bedingt,  diu»  der  Stickstoff  mit  .2  «ngleidMiainigett  Kehkluitoffkqiii- 
Talenten  verbanden  ist,  sondern  aucb  dadorcb,  daas  die  beiden  NH^ 
unter  aicii  ift  der-  aagedeatelen  Weise  versebteden  sind.  ^)    . 

Ans  den  bisher  Gesagten  ^gebt  nnH  henrer,  dnss  meine  An-r 
siebten  über  Isomerie  und  Constitution  anf  folgenden  Principüetti' 
bemben:  ■ 

Okemlsefte  Anziehim^  flndei   nur  In  oder  ncich  AequkmUfUen 
niatt,  diese  sind  für  ein  Jedes  Element  immer  constau$e  Gewichts-  > 
mengen^ 

Ckemistke  Frstcesset  treten  in  Folge  der  Unterschiede  in  der 
Afpsniäts^seei  d,  h,  in  ßbl^  verschieden.  Marher  VersMmdtschaft 
der  lfft>  Weehsehrirlmm§  ^trgtenden*  Slemenie  su  einamder  ein* 

DU  Verschiedesnkkit.^  d^r  VerUMmdischmftssitärke  imd  die  da- 
iTOf»  abha$^^ige  fyersel^iedene  FusuAkm  besekrAnki  sich  miekt  auf  die 
Atome^  srnsdem  sAe^  erstrevht  skh  bis  uuf  die  Aequi/vaUhte. 

Büdumg^  neiuez  ekemisohen  YerHmäimgen  iteruid  immer  auf  voll- 
stöndigm  t^der,' .  theüweiser'  Zereei%ung  vorhandener ^  mit  andef^en 
Worten,  alle  chemischem  Verbisidungem  werdest,  durch  SsAsHtntion 
oder  d9ppekts^  Auei^usdi  ffstUdet.  • 

Bisker  bat  <  man  aor  bei  soleben  Beactionen   einen  doppelten 
▲nstsnseb  aageaotamen,  bei  w^sben  dowb  Wecbselwirknng  zweieB 
Moleküle  awei-  nene  MolekfOs  entstanden.    leb  nektte  aber  auch 
bei  einer  jeden  Addiüon^)  ndd  bei  jediato  Uebergang  einer  Sub** 
stans  in  eine  isomese  ^j[,  IkiaetiiMi'dareb  deppelten  Auatanseb  an. 


1)  Wie  Ich  8choi]>  iu  <tieter  ZUcbr.  V,  ^S8  nasgespr^cheii,  halte  ich  et 
nicht  fOr  i^eichgültlg ,  iü  welcher  Reiheafolge'  3  verschiedene  Radicale  3 
WssMntofflU|iiivalente  ilu  Ammoniak  fubetltairen.  ZMes  scheint  sich  auch 
durah,  meln^  Wissens' nötih  nicht  veröflemCUehte  Beobaefatiingea  von  Peter 
Qriess  zu  best&tigen, 

9)  Ich  innss  consequeuterweise  die  Hypothese  uiacheii,  da^s  alle  Addi- 
tionen, welche  nicht  auf  ein  ZuütAndekomnieu  durch  doppelten  Austausch 
xsrGckgefUht  werden  können,  keine  wahren  chemisclien  Verbindungen, 
soedevli  anr  phjfsikaHsche  Aneluand«riagsrung^u  chemischer  Moleküle  sind. 

3)  Vgfi.  obsQ  das  SohesM  für. den  Uebei^Dg  vion  Aathjitiea^zyd  iniAi* 
^«Jvd.  ....... 


14^  E.  Erlenmejer,  HypotheMO  fibdr  chMibche  iMmeri« 

'  Weim  1-^  MbL  Chlor  «af  KoMenoxyd  einwnlLt  mld  »PbofgiA- 
gM  enm^h^  80  tangcht  je  1  Atom  Chlor  da#  mndw^  89§^  ^  Aeq. 
KohlenftofP  am. 

Wenu  skh  CIH  mit  NH3  verbindet,  so  tawcfat  daa  OUer  iseirt 
nes^  Wasserstoff  gegen  1  Aeq.  N  und  ebeoso  der  .Wasserstoff  sein 
Oblqr  gegten  1' Aeq. 'N>  ans.  .  •  <    •  .  >>    •  I    t    •      ..    .     « 

Wenn  Butlerow  in  seiner  Abhandlung  über  die  einfaebsteaL 
VerbindiMigeii  der  organisehen  Chemie  m£  >fi.  484  >4«saer.  Zeit- 
sohrift  VI  sagt:  ,^        . 

,,Die  von  Wankljn  entdeckte  Bildungs weise  der  EssigsKarci 
stellt  keinea  Fall  des  doppelte^' A>a8taeAscifts  >a«otf  nnd 
lässt  daram  '  nieht  die  Verekiigiuig  von  vCarbiuiTl  aut  Methyl 
verfolgen;  si«  führt  vielmehmothwendigeriraistox^aa  dar  Atmahma»« 
dass  die  gesXttigten  Molek;ale  €Q^*  und^^^itHs^Na»  im  Momente 
der  Rea^^n  besondere  V.erKnderang«A-erieiden«.  £s  er-- 
folgt  hier  namentlich  die  Verbindang  «onNatrion  mk^kat  Saaer« 
Stoff  der  KahlensXtire  and  dadnrsh  wird  die  gegenseitifa  ViSlrbin- 
dmig  der  Kohlendtoffatame,  deren  Affinität  (l  Affiaitätaepaheit. 
'  von  jeder'  Seite)  nnn  frei  «rird,  erm^gKcht.^         m.  ,   . 

so  erscheint  m  i  r  der  zweite  Safes  '  al»  ein .  Widersprael^  dss  er^ 
8<mi.  JJke  besonderen  VeMLndianingen ,  irelcka  Bntleriöwi  an- 
ntaimt,  sind  in  der  That  nichts  aadesesi  als  doppelter  Anstansohiga^. 
wisser  AequiTilaate..  Wie^f^^gemdes^  äehema .zeigt),  ist  diese  Reak- 
tion gaila  anaiog  der,  weldieistitttfindet  swisehaa  CUetmethyl  un^' 
Natrinmafiethy4  bei  der, Bildung ■<le8*ifrefeeai  Uelhylsi 

a/CO<      a/CO  aiCH      a(CH 

^,,„»„,^b)CO       bCO  niMa^)CH      bCH 

Kohlensäure   /^o       c  COONa  .       ^^^^  c  CH      c  CH   •+^CiNa 

.  dfcoj    afc'dic     •  dfcci    d(cd(c 

d|CNa  cjcfi  cdiCNa.....  ^JCH 

NatrinmtnethylK  j|gH       ^,^,  c  CH    .,.      J^^ 

afCH  .      a(cH  .  ' 

Essigsaures  Natron  freies  Methyl. 

Der  einsige  Unterschied,  welchen  man  angaben  k^nn^  ist  der, 

dass  in  dem  ersten  Falle  das  gebildete  ONa  aicht  aostrete«  .kan«^ 

weil  da»  darin  mit  Natrinm  verbundene  Sanerstottqnivideni^  sich  in 

atomer  Verbindung   mit  einem    zweiten  Sauerstoffäquivalent  befin- 


uttd'tfhemische  Ooiwtit&tion.  1-& 

det  WSre  das  Chlor  In  dem  Ohlormetbyl  '^benftills  in  atoiner  Yer- 
brndnn^  tifit  «inem  Wasserfitöfift^iValent,  »o  Wtirde  emh  Verbltidniig^ 
VOM  cHj  S&asaininensatffimg  entst^beti  wie  das  ess^^atire  Katroti,  da- 
al^  eitle' go)ofhe  atome  Verblitdang  'zwis^b^ri  Ol'  Und'  H  triebt  e-si- 
MtU  so  tritt  daÄd-  CHNa  aus  der  Verbindung' atis.  Wefnn  man  Unii* 
die  Bildung  von  Methyl  fHr  eJnön  doppelten  Anstänscfa  gewisser' 
Aeqötvsdente  -  erklRvt ,-  •  so  mnss  tnan  «onsequettterthassen  auch  dfe 
^Idung  d^s 'esätgsaaren  Natrdnli  als  einen  doppelten  AtTStanscb'ge- 
wisBet  Aecfiaivaiknte  ans^h^ii. 

Hier  «is«-  atiofr  der  Pankt,  wo  die  Attscbanung  von  (Kolbe' 
■li^tder'ttieMgen  «nsammentrifflt,  w'o  slttb  aber  auch' die  erstere  itf 
ihrer  bi»h«rifeen  Form'  Von  "der  liaeinigen  unterscheidet. 

Kolbe  dfenkt  sich  wie  idh  die  Büdnng  der  Essigsätire  ans 
KehkfnIiävTe  tind  Me^jhiatritim  ^a^  eine  Sabstitntion-^ob  1  Aeq/' 
Sauerstoff  in^  der' Elohlensltore  durch  Methyl.  Kölbe  l^etracbWe 
aber  die  Sauerstoffl^iiiyalente'  als  Atmne  and  es  war' deshalb  tsr 
ihn  di^  Bildung  des  essigsauren  Natrons  gsm  ^tfslog'mit  der  des 
frei^ii'Badieals  Metbyl;  Di^  Verbindung  von  l-Aeq/ Sauerstoff  mif 
1- Aeq.  Jf»  (OKa)»tra(l  gewisseröwssete  'wie  in  dffi»' letzteren  "Reaction* 
das  CIN^  aus,  «ie  trat  iaber  tn  IV^lgfe  ♦der -Verwandfetehaft  von  Me- 
taHoxydenaur«  w«8ter^eien  SssigsSuire''  niit  '^ies^r  wieder  in  Ver- 
bindimg.  Uh  Aenke -mir  dagegen,  w«ie  viele' andere  Obemiker  im'- 
mer  swei  AequfVBlent^  Aaoerstoff  fn  at^^er'  Verbindung  mit  ein- 
ander nrid  halte  es  {Hr  «nAdgKch,  dass*  1  AeqhiValeVit  Sauerstoff' 
unter  Austriti  sübstitairt  werden  kann-.  ^Itb  will -weiter' darauf 
aufmerksam  machen,  dass  ich  nach  oben  gefaia^kien' Auseinander- 
seinmgsa  «dite  'fixistena '  vefaekiederier  fissigsSnren  ^Y  für  möglich 
hjdtBi  je  naeUtem  sieh  die  topogMtphiseie  ^Sftitationr  det*' Aequlva- 
le&te  anders  gesflahe«^  als  ich  sk  in  dtm  obigen  Situkttonsplao'iti' 
der  ge#öbplictieiy iEsstgsiCnre-ang^iienfmeh  habe.  'Es  ergiebt  sic^ 
hieraus  und  aus  Obigem  eigentlich  von  selbst,  wie  nach  meiner 
Anschauung   die   relative  Constitution   der  Glycolsäiire   aus  Mono- 


1)  Die  von  Chureh  (diese  Ztachr.  VI,  426)  erhaltene  Bäure  voa  gleicher 
'BQ»Iyti4€^l}en  ZusftiuMMiisetsttug  mit  der  Bsslgriinge  sohaint  siiie  Bttttae  hier- 


}6  £.  Erlenmeyer,  Hypothesea  fiber  ch«miaebe  Isomerie 

cUorevqigsäare  «afauf aasen  i»t^)  und  daae  ebena»  wie  inebrere  Es* 
s]^;9^reii  möglich  sind,  auch  mehrere  Gljcobtvren  ezistirea  ken- 
nen, ja  ich  möchte  sogar  vermutheii,  4a88  noch  eine   gvöt^mre  An- 
zahl isomerer  Glycolsänren  aU  Essigsäuren  gebildet  werden  Icönnca« 
je  nachdem  die  zwei  verschiedenen  Sanerstoffllqnivalente»    d*e 
eioemd  mit  Kohlenstoff,   das   andeiemal  mit  Wasterstoi  teminigt 
sind.    Es  ist  zugleich  ersichtlich»  dats  die  Ansidll;,   welche  loh  in 
dieser  Ztschn  VI  a\  9a   Über  die  reUtive  Conatitation  der  Hiloh- 
sttnre  ftir  möglich  hielt,  nicht  zollissig  ist  ffir  die  mit  «ler.Gljool- 
sKore    ^ub    Monochlore^sigsKnre    homologe    Ifilohstere,      wenn 
die  MonochloressigsSnre    aus    der    Esaigsftwee    90.  eatitebt ,     das» 
an    die    Stelle    von    1    Aeq.    H    im    Methyl    1    Aeq.    Gblor 
tritt  un4  dieses  wieder  beim  Uebergang  in  Gljeolaltare  durch  HG 
aus  dem  Kalibjdrat  vertreten  wird.    Ist  in  der  Essigsäure  ICethyl, 
SV  ist  in  der  Monocbloressigsäare  ein  Monochldmo^ethyl  und  in  der  Gly- 
cel^nre  ein  MonohydroxTmethyl  enthalten,  gerade  so  wie  es  Kolbe 
kumimmt.    Hiernach  kann  die  homologe  MOehsItore  nieht  das  Oxyd- 
hydrat eines  Aethyls  minus  WasaersftoS,  sondern  sie  müss  ein  Mo- 
nohydroxyüthyl  enthalten.    Wfire  (Aethyl«— Wafl8erstoff')ozydhydrat 
darin,  so  mttaste  wohl  das  M^  derselben   bei  der  Einwirkung  von 
JH  durch.  Jod  und  nicht  wie  Lantemann  geceigt  batj   durch  Waa- 
senvtoff  aubatitnirt  werden,  ebenso  müsste,  wenn  in  ie^^  Qlycolaltore' 
ans  Itonochloressigsänre  (Methyl — WasseiBtoff)oxydhydrat  enthalten 
w&re,  durch/  CIH  daraus  wieder  MonacUoresaigsIure  entetehen.  Bei 
einem  Versuch,  den  ich  in  dieaeia.  Sinne  angestellt  habe,  blieb  die 
Glycolsäure  unangegriffsn.  ^) 

Ich  bin  aber  überseugt,  dasa  man,  wenn  man  den  richtigen 
Weg  zu  ihrer  Bildung  findet,,  eine  isomere  Milchaibire  darstellen, 
kann,  in  welcher  Alkohol  eines  Aethyla  --  H  enihatoen  ist  ^)  (Niekt 
zu  verwechseln  mit  der  MethoxaeetsMure   oder  MethflglycoblUire.) 


1)  Vgl.  auch  diese  ZeiUchr.  V,  S    218  u.  f. 

2)  Es  ist  nieht  mmiöglich,  dasd  die  von  £.  Drechsel  (Aan.  Cheai  Pharm. 
CXXVIl,  160)  dargestellte  GlycoUäure  (Methyl—  H)  Oxydhydrat  enthalt  und 
mit  Jodwasserstoff  ein  Isomeres  der  Jodessigsäure  und  mit  Chlorwa^tserstoft' 
ein  Isomeres  der  ChloresäigsKure  liefert. 

.8)  Beilsteie  hat  tau  Olyeeriaiaure  mit  Jodwasserstoff  eine  Jodpropioii- 
•äure  dargestellt     Man  könate  deniien,  diese  ent.<pre«he   eiuer  MUehsanrei 


-<       "   and  dIwfmUcher  CoFi^titntioft.  '     <  TT 

B^anirtlieli'lafiseii  sich  dl«  06^.  mebi^toniigeii  £fSiirett  tos  den 
seg.'tneht^tomlgen  Alkoholen  dArstelllen.  M«q  d«nkt  stir.h  glewöhB- 
iielir  di«  'Blldiing  f»o ,  dass  au  die  BteHe  toh  2  At  Wiwseraftoff  In 
dem  Alkoiiehradica)  1  Atom  BanerstoiT  tritt.  Ich  glaube,  man  tnuBii 
uoeb  eine  weitere  VerSi^dertteg-aiinebmett,  die  alDntfch,  dass  eim 
mal  das  Sadical  HO  iti'  das  laottiere  aiugeWandelt  wird.  Wetm  et 
in  deorr  Alkohol  dos  Rä&ioal  aiia  dem  KHO  war,  so-  wird  e>s  beini 
üebei^aiig  in'dieSÄure  tu  das  Kadical'des  CIH«^  nmgefiretÄt.'. 

"Wte  die  mebratomigetif  Alkohole  treibst  aulangt,  sor  behaiiptet 
ihan  gewöhniicby  ^ss  alle  HO  darin  gane  identisch  ftm gl ren. 
Diea  Aiag  bis  zn  einem  gewissen  Grade  Btigegeben' söin,  wenn 
bloss  der  Wasserstoff  dnrch  Reagentieri'  angegrifbn  irad  stibsf^nirt 
wird,  es  Ist  aber  ein  sttbtHeher  Unterschied  in  der  Function;  wenn 
das  gan^e  Radicäl  weggenotnrmen'wird.  Wir  finden  dann,  wie*  {cb 
es  znerst  b€»l'  dem  Ofycerin  gei^eigt  habe,  dass  sich  wenigstens 
gegen  Jodwasserstofl  ein  Radical  HO  anders  rcrhiät,  als  .di^  übri- 
gen. Üas  eine  wird  dnrch  Jod,  a\le  anderen  durch  ,H  erseht;  fis 
wird  hierbei  ete  Jiödftr  gebildet,  dalir  nicht  identisch  ist  mitdeiteJo- 
dür  des  «inatotnigen  Alkehels  ^on  glelcheat  Kohlenstotfgehatt  und 
^es  seheint 'niir  JetBf!,  ids  wenn  die  mehfatomigen  Alkohole,  wenige' 
stena  die  in  der  itatar-  tbtiumimeiidei^  ^ieht  itf  der  einfacbeiV'Be^ 
siehnng  ständen  zn  den  einatomigen  Gfthmngsaflroholen,  wie  ich  es 
Mber^  dll&s^  Zeitiehr^  IV,  202,  t^nnüthet  babe.  Es  scheint  viel- 
melir,  all  wenn '  das 'Kohlenstofi^^iTalent,  welcbeis  in  dem  Methyl- 


t .   •   .  ;.,.•-.■  i- 

wia.  kh  w  hier  in»  Ai;^«  hai^  ich.  gtanh«  aber,  ^pw^s  diesf  Jodpropioiui^kur«. 
welche  mit  Bl^iqf y4  und  WlMIt^r  i^  AfwUHfure  übwgebt^  in  gaitt  oaher  3e- 
sflebuag  aMt.am  i^^  JhropyUo4ür,  welche»  ic^  aus.  dem  Olir^sh^  erludten 
lial^»  ^  diasew  Jp^ür  4anke  maa  ti^  2  Wasserstofiäqaiyi^eate  durca 
I  Atom  fiaaenftoff  und  1  Aeq.  Wasaeteleff  dvi-ob  HQ  vertseten^  tahet  iimib 
dkl  Joj^itopienslfiire  fiellateins,  die  ans  einen  «Glyoerib  -erhiHen  wurde,  ia 
dem  ebett&D]<  H,  reireten  wirr  dbrdi  O  uod  «in  HO  antf-dein  GIRO  ^t^ 
halten  war.  VieUeieht'  Ulsst  sfeh  hieraus  weitet  der  Schlnss  tiehen,  daee  der 
Alkohol,  welchen  Fsraday,  Hemiel  and  suletit  Berthelöt  (vgl.  diese  Ztschr. VI 
M9)  aW  dem  AetÜjlen  erhalteil  -  hkt ,  nicht  vollkommen '  identisch  ist 
mit  detoi  'Oühraait^^^ingietst,  und  -däsis'  ebenso  BertheloVs  Jodür  aus  Aetiijleh 
und  Jodwasserstoff  nioht  eongruent  iet  mit  Aetlgr\jodür  aas  GKhrtiflgsweti^;«lsl. 
Zeitockr.  f.  Cheis.  u.  Pbtrm.  18S4.  2 
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jp4ür  mii  J.«d,Qder  in  den  OälurpngaalkohoUa  mit  Hß  verbunden 
ut  in  keinem  Atome  Kohleiutoff  der  natOrKch  Torkommeadea  mejUr- 
ittomigen  Alkohole  zur  Wirkung  auf  Aequiyalente  and^^r  Klemeiute 
disponibel,  «ondem  diir<^h  KohleagtoffiiqQivalente  g^lwijKdeai  wHc«^ 
Jus  scheint  fenier,  als  wenn  dann  in  jedem  Kohlen«toff«tpin  nnr 
1  Aeq.  £ur  Aufnahme  von  H^  -geeignet  wäi;eund  ala  weain  1  AiQm 
KohlenatoiT  darin  vorkAme,  welches  das  HQ  mit  eifern  anderen 
Aequivalent  verbm^en  enthielte,  wie  a^e  übrigen^  Qieae»  let«l«rf 
•eheint'  ausser  diesem  H^  noch  1  Atom  Was^e^rfftofi'  au  eutfaalten, 
das  bei  ]iiinwirkung  von  Oxydationsmitteln  sammt  4em  mit  dem 
Sauerstoff  verbundenen  Wasserstoff  entaogen  wird  und  so  Yerai»- 
lassung  zur  Bildung  eines  Ketoas  giebt*  Das  Keton.,  das  so  ans 
4eiu  Manuit  gebildet  wird,  scheint  Traubenaucker  od/^r  wenigstens 
Manaitose  stn  sein.  *)  Ans  dem  Glycerin  wird  man  jedenfalls  auc^ 
ein  Keton  ven  der.  Zusammensetzung  ^'s^s^a  ephaltep.  ^) 

Wie  wenig  die  verschiedenen.  Varietüten  der  typischen  Be 
trachtungs weise,  welche  bekamitlich  die  UnteiBchiede. ;  in  dßr  Ver- 
wapdtschaftsatiirke  der  Aequivalente  nnberücksi/i^Iitigt  lassen»,  geeig- 
net fljadr  eine  SrkläimDg  vieler  bekannten^,Isom^Eiep.«iji  geben,  f^ 
habeq  8chou  manche  Tjpikei*  selbst  ausgesprocl^fn  und.  w^sob wan- 
kend oft  die  Begriffe  sind,  welebe  die  Typiker  tüglich  gebrao^^eu,  d«- 
von  können  wir  uns  im  Folgenden  Ulienseugen ••  •>    .  •. 

^yislicQnus  ^)  hat  ve^  einiger  Zeit  eine  Abhfuidlniig :  .,»^tur 
dien  aar  (^eschicbt^  der  Miicbs|tilxe  und  ihr^^r  UQj^l9gen,'^  verö^Pp^;^!- 
4 

t)  Ich  halte  Mannitose  und  Traabeuzacker  für  chemi8cb  identisch  und 
(flaube,  dass  die  Ftbigkeit  des  nattb*llofaeb  TfäubenavekeridlePolariMtiölU- 
ebene  zu  drehen  von  rein  phyvilcaKselieii  Verh&ltniseen  abhln^ft,   - 

S)  (Vg:l.  Obern.  Oentralbl.  1868;  8.  SSS)  ich  wfll  hier  die  Bemerkung  niebt 
iitrterlaissen,  dass  ich  dee  PrepylaHEoliol,  weleken  kb'  aus  Oljrceite  dargpe- 
«teilt  habe,  fOr  ideatiech  hnlte  «it  dMi,  weTchpa  Berthelot  aas  dem  P«ep^- 
len  und  Friedel  aaa  dieoi  :ioeto&  erhalten  bat,  (vieUefckt  ist  er  auoh  ideito' 
tiacb  mit  .einem  von  den  beiden ,  welcihe  luinaemaun  aus  Acrol^ip.  ui^d  mit 
4«n^.  welchen  Butlerow  bei  Qeiegeuheit  der  Einwirkung  von  Pho^gengas  fu^ 
^inkmethjl  erhalten  bat).  .,      ■  , 

S)  Ann..  Cheui.  Pharm.  CXXV,  it,  Dieses  CiUt  ist  a^s  Yei^ehen,  djene 
^tschr.  VI,  88,   we  ein  Auszug  der  Origiaaiabkaadlung  gegebep  wurde^  yer- 


<       nn4  cihemiaHSh«  Cdostitutfon.  '  ^  1$ 

lisht,  f»  iirelelMr  %t  «oh  mit'  der  Kolbe'scben  rationellcli  Formel 
der  Milchsäiire  nicht  e in v erstand en  erklKit  I<ih'  habe  dazu  auf 
S.  90  dieser  Zeitschr.  VT  anter  anderen  die  Bepierkvng  gemacht, 
dasB  ich  nicht  einsete,  was  die  Ansdianungsweise'  von  Wislice- 
nns  vor  der  von  Kolbe  voraus  habe,  oder  sogar,  wa^  sie  von 
Ihr  tintarsclJeide,  dass  Ich  eigentlich  nur  einen  Unterschied  in  der 
Sehreibw^se  «nd  Benennungsweise  finde.  Darauf  antwortet  nup 
Wifllicenns  am  ScHnss  einer  ausführlichen  Abhandlung  desselben 
Titels  (Ariri.  Cheih.  Pharm  *  CXXVTH,  1—67),  dass  er  hoflfe,  nun- 
mehr dargethati  zu  haben,  dass  sieb  seine  Anschauungsweise  von 
der  Kolbe'scheti  unterscheide.  t)as  Thatsncbliche  aus  dieser  Ab- 
handhing  ist  in  iiieser  Ztschr.  VI  S.  577  mitgetheilt.  »Sehen  wir 
nun,  ob  in  der  That  aus  den. jüngsten  Untersuchungen  von  Wisli 
cenns  und  den  daran  geknüpften  theoretischen  Betrachtungen  ein 
Unterschied  'abgeleitet  werden  Jcann. 

Wisli  cenns  denkt  sich  die  Milehiäwei  als-tPropiimgttvr«,  in 
welefaer  an   der   Stelle   des   Aethyb   di^i    unvollkommene   Molekül 

r  H  )  '    *  i         ' 

^^[O  enthalten  ist,   Kolbe  denkt  sie  sieh   ebe^fsUs  ^\ß  Pro- 

^'  ^....  ,     ^  ....... 

pionaXnre,  in  welcher  statt  )dis  Äeld^ls  fias  Radical  04^^       ent- 

'  'HO2 

bähen  ist. 

Formel  von  Wislicenus       Formel  von  K^olbe. 

C  H  )     \'  ^ 

'Arj    (0     .    .HO.G4g*QjtCgO,],0. 

Wislicenus  findet  nim  in  ^er  F^rmei  Tob  Kolbe  den  Mafo« 
gel,'  dttsa  «te  die  Bdaliehnng  der  MilehiÖtitre  ibin  Aldehyd  nickt 
dentKek  efkenneli  laai^:  Er  tneittl^  daas  nach  der  Kolbe 'sehen 
Formel  des  AMehj^s:  •  ^ 


C2H3I1 


[P,0»1 


bei  der  Sjmthese  der  lliftIchsKnre  ans  dem  Aldehyd,  ^  wobei  dieser 
dnrcb    Aq&Abme    von  H    in    Oxjfithyl    ttbergebe,    ein«  totale 


1)  Vgl.  diese  Ztsolir.  VI  SM. 

2» 
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ümlagerung  des  Sauorstofis    stattfinden  mttsstey   und  driickt    die» 

durch  folgende  Oleichong  aus: 

C  H 

^'^!lC,0,l  +  H  =^      h(c,  (OxyÄthyl), 

Und  dieser  Vorgang  scheint .  ihm  von  so  complicirter  N^tnr  wi^ 
sein,  dass  mau  eine  einfachere  Ansicht,  wenn  sie  gefunden  werden 
könnte,  vorziehen  sollte.  Seiner  Meinung  nach  liegt  dieselbe  (dil» 
einfachere  Ansicht)  in  der  Annahme,  dass  der  Aldehyd  überhaopt 
nicht  Acetylwasserstofi,  sondern  das  Oxyd  des  Aetl\yliden3  ist.  £r 
sagt:  n Lieben^)  hat  aus  dem  Bedürfnisse  nach  einer  tör  i^le  Meta- 
morphosen des  Aldehyds  passenden  rationellen  Formel  deaaelben 
den  Ausdruck: 

srorgflatthlHgon,  deä  inaa  auch' 


schreiben  oder  in 


H 

auflösen  könnte.     l|i   der  That   scheinen   mir  darin    alle  Qeaiehou- 
gen  des  Aldehyds    gleichmifi-ssig   deutlich   ausgesprochen   zu  sein.  ') 

i      :  / 

1)  Ann.  Chem.  PhiUm. .  SuQpl.'  I,  114;  diese  Zeitscbr.  IV,  332. 

2)  Mir  scheinen  die  Reactionen,  bei  welchen  ^2^  ^^^^  monaffinei  Ra- 
dWid  wiriit,  in  dieser  Fortiel-  sieht  berttcksioblig^  sn  sein,  trotedetti  daai 
Ueben*  seihst  In  ael^er  Ahhandlmig  einfaehi.  eifkllUt,  das  Badi6al>  ^'jiH« 
k^nne  wie  ^^fin  niüuoiuiial  als  ^at#ai]0ee,  ttiaoehnal  als  elaatomigea  wii»> 
ken.  Ich  glaube,  man  muss  dem  monaffinen  ^^2-^:)  eine  abAere  OonMtntloli 
■uschreiben  als  dem  triaffiueu.  Als  w^fatsoheinlichste  kommt  ntir  die  Ver- 
einigung von  2  Aeq.  des  einen  f^ohlenstoffatoms  mit  2  Aeq.  des  andern  vor. 
Wollte  mau  annehmen,  es  blieben  einfach  2  Aeq.  Kohlenstoff  unthäti^,  in- 
dem sich  X.  B.  bei  der  Bildung  des  Chloraceeins  Cl  und  H  von  ihnen  los- 
trennten und  SU  Salxstture  verbätiden»  weil  die  Terwahdtsehaft  dieser  beiden 
zu  einander  grösser  sei  als  zu  den  Kohlenstoffftquivalenteu ,  so  wäre  nicht 
cinauscheu,  warum  nicht  derselbe  Fall  bei  dam  A£tl\}4|4^nchIorür  stattfindet. 
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D»  Saverftof 4tom  wird  hier  extraradical  gedacht  und  es  kann 
»o  bei  allen  Umwandlungen,  durch  welche  es  nicht 
überhaupt  eliminirf  wird  seine  Stelle  behalten.  Dass 
ee  diesea  Banemtoffatom  g*erade  set,  welches  sich  bei  der  Oxyda- 
tion snL  Bsaigsäiire  im  Oarbonyl  vorfindet,  Ist  ja  eine  durchaus  un- 
bewieiene  Annahme.'*  -'-  Man  muss  sninltchst  fragen,  ob  die  von 
Kolb«,  die  von  Li  eben  und  die  von  Wisli'oenus  fffr  den  AI- 
dehjd  aufgestellten  Formeln  in  der  That  auch  verschiedene  Be- 
trachtungsweisen ausdrücken.  Ich  bin  der  Meinung,  die  Formeln 
drücken  alle  dasselbe  aus:  sie  sagen,  dass  zwei  Atome  Kohlenstoff 
miteinander  so  verbunden  sind,  dass  1  Aeq.  des  einen  Atoms  mit 
1  Aeq.  des  andern  Atoms  vereinigt  ist,  dass  ferner  mit  4  Von  den 
6  noch  ftlr  die  Wirkung  auf  andere  Körper  disponiblen  Aequiva- 
leaten  K6h]en8töff  4  Atome  Wiissetstoff,  von  denen  eins  Reagentien 
gegenfiber  6ine  andere  Rolle  tipielt,  als  die  3  anderen,  nnd  mit  den 
beiden  übrigen  1  Atom  Sauerstoff  verbunden  ist: 

Kolbe  Lieben  Wislicenus 


"^1«.)"    /^Q  i  '^>'  "^  ( S)«" 


Wenn  in  der  Anschauungsweise  der  Zu£(ammenBetzung  des  AI- 
.  dehjds  nach  Kolbe  und  nach  Lieben  ein  IThterschied  sein  soll 
so  muss  man  annehmen,  dass' Kolbe  sieh  den  Sauerstoff  in  dem 
AMcftiyd  toft  swei  anderen  Aequivalenten  Kbhlehstoff  verbunden 
denkt,  als  L  i  e  b  en,  sonst  ist  kein  tltttersöhied.  Ob  ich  den  Sauerstoff 
intraradical  schreibe  oder  extraradical,  dl  h.  in  die  Klammer 
oder  ausserhalb  der  Klanimer,  oder  um  mich  typisch  auszudrücken 
ob  ich  den  Aldehyd  nach  dem  Wasserstofi'typus  oder  dem  Was^er- 
typus  zusammengesetzt  betrachte,  ist  vollkommen  gleichgültig,  so- 
bald ich  nur  annehme,  dass  der  Sauerstoff  mit  seinen  2  Aeq.  an 
2  Kohleustoffäquivalenie  gebunden  iat. 

Ebenso  ist  mit  der  Formel  von  Lieben  keineswegs  aoage^ 
schlössen,  dass  der  Aldehyd  Aeetylwasserstoff  ist.  Die  von  der  ge- 
w<lhiilteken  verschiedene  Rleihenfolge  der  Buchstaben  soll  ja  nicht 
aagebed,  dasa  der  Sauetatoff*  in  diesem  Fall  mit  anderen  Kohlen- 
stefiCquivalent^a  verbunden  sm  als  in  jenem. 
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Weiter  iposB  man  «eheii,  ob  die  Ansidit  tf^oD  W  isiloenttf ,  imn 
nach  »einer  Alcleh7dformeI.der  Sauerstoff  bei  dea  verschiedenen 
Metamoi-phosen^  des  Aldehyds,  speciell  bei  der  Synthese  .der  Milch«- 
s^ure  s^iQie  SteUung  beibehalten  köiin«^  srtiiiend  naeh  der 
Kolbe  sehen  Formel  eine  totaleUmlagernng  stattfinden  mUsee,  richügieC^ 
Nach  der  Ansicht  Ten  Wlslicenus  verhlUt  aioh  das  Gammeh 
von  Aldehyd  nnd  filansüvre  der  SalsssJiive  gegenüber  ab  Aethyli^ 
denmonofay  drätcyaniir^ , 

^Vf  .  ,  .... 

■  ■ .  ,..  '''hH        . :. 

In  dieser  Vei^bi^ung  ist  dpch  wohl  nach  diaaer  Anaiaht  kein 
uoveriinderter  Ald.el^d  mehr  enthalten^  sonst,  «urUrde  rfe  einci  phy^ 
sikaJisphe.  Aneinaitderlagernng  Tpn  Blansäure  ni|d  »Aldsl^td  -daivtel'- 
len*  i^ie  lässt  siph,  vielmehr  nur  betraohtepi  ak  eine  Verbindung, 
in  welcher  der  Sänerstoif  mit  X  Aeq.  an  Wasserstoft  .mit  dem  an- 
deren Aeq.  an  Kohleylstoff  gebunden  ist.  '  Uft  der  Sauerstoff  also 
seine  Stellnng  beibehalten?  Gewiss  nicht;  ;4eQn  vorher  waren  beide 
Aeqfitalente  lesselben  mit  Rohleinstoff  v^erbunden.  Odefiwab  ver- 
steht Wislicenns  hier  unter  SteHung?  >*^pas  cinsig  Uebereinstim- 
mende  ist,  dass  der .  i;^af|^r8toff  in  beiden  Formeln  hintier  dßc  Klam- 
mer steht.  WisUcfdnus  kann  <V>ch  nicht  wohJ .das< Gleic^bteiben 
der  Stellung  in  dieser  Besiehnng ,  meiuexi. 

Nach  der  Kolbe'«cben  IToiun^l  des.Aldc^byda  ist,  wie  yf^if  a¥an 
gesehen  haben,  keine  bedeutendeie  Uiiilagerung  des  Sauerstofia  fcprr 
gekommen,  als  nach  der  von  Wislicenus,  es  findet  in  dar  l?hat 
in  beiden  Flülen  dieselbe  Umlagerung  stia^  ^)       .    . 


1)  Man  köunle  es  eher  noch  fiir  möglich  halten,  fcolbe  denke  sich, 
da88  der  Sauerstoff  im  Aldehyd  bei  der  von  Wislicenns  ausgeführten  Syn- 
these der  Milchsäure  seine  YerefnSgUTiltsstellfe  mir  2  bestimmten 
A^quivai^enien  Kohlenstoff  b^ibehalt^,  und  dass  die  Bifdung  der 
Milchsäure  iu  folgender  Weide  von  HtaUea  g^he:  ' 

Es  bilde  »ich  «uerst  Ameiaebslure  HOCJblO,.  4i$B%  weide  doroli  den  AI* 
dcbjd  reduoirt,  ludern  ihr  1  Atom  Sauerstoff  «ulBOgeB  und  da*  HO  dee 
ClU^  in  das  des  KHO  «ugewaadeh  wM.    fis  lesftiie  (UO^€H'''y\ dkM 


und  Hi^tiiiseh«  Cbtantttittlon;  •     :  ^g 

Wislicenii«  scheint  den  Unterschied  der  Kolbe 'sehen  von 
seiner  Ansehaimn^swei^e  v  e  s  e  n  t  H  c  hin  der  AnnAliine  eines  Radicdft 
HO  sn  troehen.  Br  sagt  aM  8. '371  semer  letzten  Ahhandlnng: 
^Wenti  Kolbe  die  Milcrhdätire  als  O^propionMftire,  d  h.  Propion- 
slliire,  in  welebfer  das  dem  Carbenyl  verbundene  Aethy)  «dtürcM 
OtyÄthyl'  (Aethyl,  in-^eleheni  anstatt  eines  Atoms  Wasserstotf 
WaMeretioAy|Kf^o3/yä  bder  lofhi  diesem  isemererKfh^et  sich  befin- 
det) vertreten  -  ist,  ansielit :    • 

-'  V ;!  Ho.c^|^^^).[c,od.o,.  ,; 

so  mns8  detn  'Vo»  WnytfeMind  Friedet)  ^dotoh  die  Einwifkung 
vo&.KalMapr  Uni  liildksllnrefttber  dargesteUteo  lUrpeir  ;die  Fetmel: 

der  yon  mir'^)  entdeqkt<9<i;  yprlftqfig„l)inatriain1act^t^  genannten 
Verbindung  der  Aufdruck   .    .  ; 

tts  verbinde  sich  kr^h  seiner  beiden  Aifinit&ten  mit  den  beteten  Affinitäten 
Itobiensfoff,  welche  im  Aldebyd  mit  einander  vfeiljandiön  sind,  und  die  MHIeh- 
Bftnre  würde  dann  die  ^drt«i«4: 

€V40H  '  f^ 

erhalten. 

Diese  Annahme  scheint  vor  d^c  Hattet  nicht  znUssig  su  sein,  weil  bei 
der  Beaction  von  Wislicenns  viel  Aldehyd  neben  viel  Ameisensänre  erhal- 
ten blic^,  aber  es,  Hesse  sich  doch  denken,  daM  bei  dem  Conflict  der  ver- 
schiedenen hier  in  Betracht  kommenden  Verwandtschafts^Össen  an  gewissen 
Stellen  der  Pltissl^ieit  Safasttttre,  Blausäure  und  Aldehyd  zu  gleicher  Zeit 
aof  Wasser  witkend  sich  aasser  der  Bltdttng  y«a  Ammoniak'  so  ia  s^ne  Ifo- 
ataadtheap  galbeU^  hatten^  Wie  e»>dl»j!*onnal  angiebt. 

£•  UlMt  sich  aus.  der  Formel  JColl^e's  für  die  MitehMAure  rasp,  aUi 
.seiner  Interpretation  derselben  entnehmen,  dass  er  sich  den  Vorgang  nicht 
so  denkt,  wie  ich  es  als  möglich  hinstellte,  sondern  annimmt,  daas  der  Was- 
serstoif '&r  Ameisensäure  durch  Oxyäthjl  sabstituirt  werd«;. 

1)  Diese  Zeitschr.  IV,  408. 

«)  Ibid.  VI,  85. 
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ertbeilt  werden. .  Da^egeu.  mdesaen*  i9t  Einigefl  aiimweiideii.  Kommt 
«ach  dem  Natriwmsiipen/xyd  vieUeiobt  in  Aet  Tiwt  die  Fona^l 
NaOs  vUf  80  kennen  wir  doeh  kein  Snpevoxjdi  de«  Kdüoma  wm 
dieser  Zns^mtneniseteang.  Letelerea  ist  vielmehr  immer  ala  KOg 
angeeeheu  worden,  bis  ganz  neoeorUch  Harcourt  0  ba&tKO^  <er« 
kUrte.  E«  mfis^te  Also  der  Körper  KO^  in  ^am  Kalium* 
milehsfiurel&t>ker  ein  bisher  noch  nickt ..be^baehiiet et 
Radical  sein;  damit  aber  ist  die  Alli|«b^e  desaalbea 
eine  rein  hypothetische,  welehe  wenn  sie  umgangen  werden 
kann,  auch  umgangen  werden  sollte»  vorausgesetat,  dass  sie  nicht 
durch  exparimbntelkt  Beweise  .anderer  .Art  gesttftat.wivd«^   -.i. 

Hier  sbhe/iYft  mir  eine  sehr  schwache  8e#te  'der  Typetitfaeorie» 
die  Jnconsequenz,  in  der  ^ie  sehr  Wtark  ist,  su  Tag  lu  treten. 

Die  Typentheorie  erklärt  swar  alle  Atomgruppen  für  Radicale, 
die  bei  irgend  welchen  chemischen  Reactionen  als  unangegriffene 
Reste  aus  einer  Verbindung  in  eine  andere'  übergeifiihrt  werden 
können,  sie  subtrahirt  »aber  inimer  nur  von»  ein  er  Seite.  So  nennt 
sie  in  der  organischen  Chemie  die  kohlenstoffhaltigen  Reste 
Rad^cal,e,  die  mit  diesen  verbui^enen  Sauerstoff-  oder  stickstoffhal- 
tigem Beste  bezeichnet  sie  dagegen  als  typische  Theile  der  Ver- 
bindungen oder  gar  als  extraradicale  Bestanddieile.  .  , 

Der  Propylalkohol  gehört  nacli  typischer  Betrachtungsweise 
dem  Wassertypus  an  und  enthält  das  Radical  C3H7,  Propyl,  man 
schreibt  ihn 

BT  .' 

Wenn  Chlorwasserstoff  auf  denselben  einwirkt  und  Propyl- 
chjorilr  CgH^Cl  und  Wasser  gebildet  wurd , .  so  ,n9gt  d^r  Typikec, 
bei  dieser  Reacti&n  ist  nur  die  W«saerfeite  der  Verbindung  ange- 
griffen worden  und  die  KehionMoibeite  ^.jHf  blieb  tmangegrifcn; 
Wenn,  man  die  Producte  der  Reaction  mit  den  reagirenden  Sub- 
stanzen vergleicht,  so  kann  man  sieb  mit  gleicher  Inconsequenc 
auf  die  Kohlenstoffseite  stellen  und  behaupten,  nur  diese  sei  angegrif- 


1)  Dies«  Ztsohr.  IV,  665. 
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. '  Vfül  ip«n.  siph  <ibor  der  Iiu^tMisequenz  dec  Tjpiker  aicb(  ^chni- 
<Ug  ma^i»,  :8o  n)QS9  mao  in  ^qid  PropyJalkobol  e;(it7v^e4eK  awei 
Rad^cale,  cnu  kohlQnstoffbaltig^s  und  ein  s^aoirfitoflFbaltig^s ,  amieh- 
nbeo,  wi^.  ich  ei  dieae  Zeitschr.  IV,  362  .g^na  habe,  ifid^m  ich 
die  Formel: 

..       ...    .  .  (8.VH)'  {2  h'  .'  .  .      .  .         . 

gebranefttia,  oder  mati  nitiM  tbatt  dessen  2  ty^iseh^  Tb^le   anneb^ 
A6it,"wie  i«fa*di«i  id  d»r  Fdnael  =< 


flbi.den  WeUi|ß»ia^«  di«iB9  Ztoehr,  LV»  18  trersoebt  bibe.     . 

Da  alle  diese  FormelQ,    ob  man  sie  conseqnent  oder  inconse 
qnent    in   Radicale    und   tjpische  Theile   zerlegt ,    das   Ueberein 
i^iämende  ansAKIeken,  äass  eine  gewisse  Am^abl  voii  Wasserstoff' 
atomen  mit  KohlenstoffKqnivalenten,  Ein  Wassers töffatom  aber  mit 
einem  SauerstQffUqniyalent  verbunden  ist,  so  ist  zunächst  klar,  dass 

HO  ebensowenig  etwas  anderes  bedeutet  als  „  !  O,  wieCgH^  etwas 

«AA«rea  btfde^inst  mls 


H 
und  es  ist  deshalb  niclit  einzusehen,  warum\|iehd^  ^lit  dem  Sauer- 
stoff verbundene' iWassprstoffiafom  gegen  Na 'oder  K  weniger  leicht 
anstauschen   soll,   wenn  man  es  im  Radicaf  HO,   als  wenn  man  es 

im  typischen  Th eil  Hf^  schreibt,  warum  also  ein  Kadical  KO 
nicht  ebenso  gut  in  einer  chemischen  Verbindung  angenommen 
werden  kann,  wie /ein  typischer  Theil  ]{}  O.  üb  das  Kaliumhy* 
peroxyd  KO3   oder  KO^  zusammengesetztzt    ist:   das   Radical  KO 
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idt  ^«aixtn  hidit  Yeiher 'hypothetisch,  als  alliB  die  Beste,  welche 
die  Typentheorie  als  Radicale  annimmt.  ^)  '  ^ 

Ich'  will  libi^igens  nicht  unterlai^sen,  Wi  ölidinus  an  Äie  Ana- 
logie 2fwischen  StiüentofF  und  Schwefel  zu  erinnern.  Kdnhen  tiidi^ 
wie  es  5  verschiedene  Kalimnschwefelstitfen  gieht,  ait^'  versehf^- 
dene  Kaliumsaueirsttfflfstnlen  und  darmiter  eine  K2O2  eidistiren;  fer- 

ner:  haben  wir  nicht  in  dem        O   eine   Verbindung    von   K    mit 

d^sft  BadioiJ  K0.9  .  l^>enti  wir  auf  .dieMibe  (Üyan  tomwitieeir  hin 
sen,  so  bekommen  wir  Cy  an  die  Steltel  voil-  Ki  w^A-  ati  iäe^'  QtBile 
von  KO  auch  Cyan.  Spielt  hier  nicht  RO  die  Rolle  eines  unaQ> 
gegriffenen  Rests,  eines  ungesättigten  MolektEls,  eines  Radicals? 

Ich  würde  das  Gesagte  ftir  genügend  halten,  um  damit  lh  beweisen, 
dass  die  Anschauungsweise  von  Widicenus  nichts  vor  der  von  Kolbe 
voraus  hat,  ja  sogar  sich  nicht  v6n  ihr  unterscheidet, ')  wenn  nicht 
Wisli  cenus'imt  Vollem  Rechte  9.67'«.  k<0:  ^üfBbm^^fknng  machfii^  i 

:'■...  'S  ..  .    ,tI,        .  .         ■ 

so  weit,  eu  behaupten,  daw  alle  zasamm^ngesotstfn  ^Mct^  anges&ttigte 
Moleküle  eiind*',  so  wird  er  es  nach  dem  Qbigen  als  consequent  anerkenuen 
mtisisen,  dass  ich  noch  weiier  gehe  al»  er,  dnd  hehaapte,  alle  ungesättigten 
Mplektile  köane^n  als  Radicale  wirken.  ,     . ,  ,  tu  "  ,   •  * ' I 

2)  Kolbe 's  F  o  r  m  c  l'isli  sogar  ganz  übereinstimmend  mit  derWisliceniu'sohen, 
sobald  man  für  beide  die  Annahme  n^acbt,  dass  iwei  Aftqu^^ttfotitefSaQ^ii^lftC 
einerseitSi  und  4  Aeq.  Kohlenstoff  0"^  ^  •  ^  oder  2  .  6)  andererseits,  in  ato 
mer  Verbindung  mit  einander  sind  tt^d  dann  noch  die  gewünschten  Klam- 
mern anbringt!  *     ' 

Wislicenus  '  ^  Kolbe 

■    «-Ar  IL  •         „« 


od«r  oder  ■ '- 


ur  '  M  '  ■'■""' 


and  cfa«rtif8«be  CortfetltailotL  '  27 

„Wetitiniaii  siwmAti9chAinrog«wei8eii  fttr  identisch  erklären,  den  tJnter- 
sAMt  deiselben  ntnr  in  4er  „  „Schreibweise  and  Benenrnrngsweise^  ^  fin- 
den will,  Bo  mnsB  inaii  sicher  jede  streng  in  dem  Sinne  dessen,' der 
sie  ansgesprodben  hat,  nehmen.  Ei'  mkr.ht  darauf  aufmerksan^,  dass. 
Kolbe  das  Rädical  HO  für  einen  ^ans  besonderen  Körper:  „ent- 
weder Wasaersto€hjperoxjd  oder  eine  isom^ra'Bnbstanz^  rhalte  und 
fügt  hinsn:  n^^^dnrch  wird  auch  das  Radical  OxjKthjl  zn  einem 
gans  IwsMiddrdn,  es  WM  in  ihm  gewissermassen  eine  neue  Art  von' 
Alkohobtdieakni 'enitdeckt.^  Ich  mnss  deshalb  auch  noch .  hierauf 
Bfleki^icht  Tiehnien':    Das  Rildicnd  HO  steht  ^edenfkll^  stnm  Wasser^ 

Stoffhyperoxyd  {  oder  einem  Isomeren  desselben  ganz  in  der- 

selben  Beziehnng   wie^CoHg   zu  ],\J  ^^  Wenn  man  nun  CgH^  die 

UXlfte  von  C^H^o'  «^  mgesKftigtes  M&iek«)  o^w  Radical  Aethyl 
becttiehRvt,  so  kasn'  mm  uit-^keiBstflben  R«cht  HO,  die  HalM  von 
H^O«  ak  «ngeeätttgies  M^lek«!  oder  Radical  Wmserstoffbypefoxyd' 
beziehungsweise  ein  Isomeres  desselben  bett^achtetij        '•     • 

Was  die  Entdeekbn^  ^iner  neuen  'AH  von  Alkoholradicalen 
betrifft,  welche  Wislicenus  Kolbe  zuschreibt,  so  möchte  ich  fragen, 
ob  Wislicenus  in  deinem         ' 

niebt  abeafinlli  «in  tieae»  Radieal  entdeckt  hat,  tIm  «inen  «xtra« 
ndieal •  rätrnradtcnlen  '^sdien  IMitsU  entliKlt?  Dm  ist'  «Mtne* 
Enehieiu  ein  coinplicirterer  Zustand  als  8er  Ues  Kolbe'sflhen 
KwUeals  • 

das  doch  nur  ein  intraradicales  Radical  enthält.  Da  der  letztere 
FaU  schon  vielfach  dagewesen  ist  (man  denke  nur  an  die  gepaar- 
ten Radicale),  dagegen  der  erstere  Pall  erst  von  Wislicenus  an- 
genommen worden  ist,  so  bezieht  sich  seine  Entdeckung  jeden- 
falls eher  auf  eine  neue  Art  von  .Kadicalen,  als  die,  Kolbens. 

Zur  weit^ea  Beohttartigung  meiner  BehauptuQgi  daas  dlB  bei- 
den Anschauungsweisen  von  Kolbe  und'  Wislieanua  ilbereinstimtnea, 
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will  ich ,  aoch  folgeode  Bemerkung  des  letstereo  /  6%lh$ii  anifilir«!!, 
(Siehe  S.  66  seiner  Abhandhing) :  « Wenn  Erlewneyelf  behatipMt, 
es  ßei  gleichgültig  9  ob  man  das   iti   der  MilohsIKnre  aJs  monaffinea 

Eaclical  wirkende  Molekül     *T*  m)  oder  iftf  Kolbe  C,  |     *    )  schreibe 

C  EL  \ 

oder  wohl  auch      *»j!^]>  so    konnte    Ich  mich  damit   einversta^nden 

erklären,  wenn  man  darin  con^equerU  ^)  verfahren,  d.  hl  wenn  mm* 
ttberhatip«  den  extraradicalen  WupmrstoK  ntA  danteviöff- in  def 
Form  t^n  HO  mit  de«  Badicalen  v.erbudden  Bchreibeh  wiU.  Dmxm 

würde  der  Aethylalkohol  zu  Aethyl Wasserstoff,  in  Welchem  ein  Was- 
serstoffatom  durch  H^^  substituirt  ist: 

Hl  ^  HOl 

'Aedijlwaiserttoff      Aethylalkofaol,  !.    ' 
In '  Kknliobem  VerhIÜttiise  im  eiimndar  würdan*  dann  der  Alda* 
hjd  und  die  Essigsäure  stehen,   sobald  Bian  »ämlieh  den  Aldehyd 
als  Acetylwassersteff  auffasst: 

h|  .      ,     HQJ 

Aldehyd  EssigsKwfire.'' 

In  dieser  Bemerkung  scheint  mir,  wenn  auch  nicht  direct  aus- 
gesprochen, doch  deutlich  g€tout>:' eingeschlossen,  das  ZugestKndniss 
zu  liegen,  dass  die  beiden  AndebauuhgBweisen  üb'ereinstdm«- 
metfrund  daas  nur  die  8 ebrieib weisen  und  Beaennunga- 
we^i'sen  verschieden  sind. 

8o  kommt  es  heutzutage  in  unserer  Wissenschaft  vor^  daia 
man  oft  nur  in  einer  Verschiedenheit  der  Form  und  Stellung  der 
bei  den  Formeln  gebrauchten  KlAmmem  einen  Unterschied  in  der 


1)  Ich  bi^merke  hierzu,  da»8,  die  von  mir  J^eit  2  Jahreo  gebrauoliten  For-; 
mein  den  Jieweis  liefern,  dass  ich  eonsenueni  den  sogenannten  extraradicalen 
oder  typischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  HO  mit  den 
Kohle udtofTradicalen,  ja  sogar  mit  den  unorganischen  Radioalen  (diese  Ztachr. 
FV,  660.)  verbunden  schreibe,  daas  ich  es  alao  schon  vor  den  jetzigen  Ver- 
hältliissen  frf<!lit  Oir  friii^iöh  (gehalten  habe  i  <th  dieses  Tetftftlureli'  twi^km&s- 
sig  ist«   (biehe  die  folgende  l:kiitb<) 
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Aa»cbaii«i)g»w«ito  sn  snolieii  Teri^itet  wird,  dafi  ist  feurig  efr- 
finmlieb,  noch  wehiger  erfremHeh  flcb<^iAt  inir  dad  VerhXttniflS ,  dsäs 
mtLu^ott'kv^i  g^aiik  verschiedene  Snbstansen  darek'efne  identische 
FtHwelatMdtfioken  mu6s,  die  erst  dann  verstanden  wird,  wenn  man 
sie  In  Wtyrte  ttb^rsetat,  b.  B.  Aethylenmilchsfttire  nnd  Aethyliden'- 
tailcbsttnre.  '  Am  wenigsten  eirfr^nlicb  kommt  mir  aber  das  vor,  dttss 
man  Kttafig  mehr  Kraft  daranf  ▼«rWendet  einem  Anderen  eine 
Klammer  absuswingen,  oder  eine  aufzndrüngen,  als  «tif  das  Nacb- 
d«bken  ttb<Ar' die 'Mittel  ror  Erklärung  der  Isomerien  oder  wenig- 
■ttos  irar  Darsfellnnj^  derselben  in  Formeln,  die  keiner  Uebersetsung 
mebr  bedUrfsn^  '        .  * 

W)«lic>ettiisHlgt  seiner  Bemerkung  noob  hin«« :  y,Dami  aber 
gebraucht '  man 'aftr  den  Typus  Wasserstoff  als  Ansdraek  aller  Con- 
sütntionsverblllhiisse.  Es  ist  nor  sehr  'fraglich ,  ob  unter  jetaigen 
Verhültnissen  Aiede  Vereiiifaehniig  aweckmUsstg  ist  Diese  Gopse- 
qnenxen  bat  aber  weder  Erlenmeyer  ^)  noch  Kolbe  gefeogen.** 

Was  den  Gebranch  des  Typus  Wasserstoff  betrifft,  so  bin  ich 
der  Ansicht,  dass  wiv  ihtt'Hf^ich  eittbl»hreA  *kbnnen,  ja,  dass  wir 
als  Grundlage  unserer  Fonnehi'  gar  keine  (Typen  mehr  nöthig  ha- 
ben, zumal  da  dieselben  dech  grossentheils  nicht  mehr  im  Sinne 
(4efhardt8^)  angewendet  werden,  sondern  nur  als  Schemata  für  die 
SKtügungirfMki^keit  der  :Radicale  dienen  und,  mit  dem  Namen  Ty- 
pen belegt  hSu'fig  ftt  V7d!  mehr  gehalten  wiirden,  als  sie  sind. 

Ich  folge  schon  seit  Iftnger  als  iwei' Jahren  beim  Unterricht 
in  der  o^aniseheti  Chemie  uicfbt  mehr  der  flbliehen  typischen  Be- 
trachtungsweise. Ich  handle  die  organischen  Verbindungen  nach 
minehmefidein  Ko)ilcaisto%ebajt.ab,  ind<em  ich  da^  Verb^ndimgsge- 
setB  des  Kohlenstoffs  ^) 

€ü  A-Ä  -  21» 


1)  Siebe  die  Anuierkun^  auf  der  vorherjjehenJen  Seite. 

2)  Gerhardt  sagt  in  seiuem  Trait^"  IV,  B88:  „Lt  type  est  äonr  l'unitf 
four  tous  lea  afrps  tjui,  eommc  lui  joiit  susceptibUs  d't'ehanges  semblable  s 
V«  ftsuUent  d'echanifcti  ttmblables. 

3)  la  meiner  Abhaudluag  (diese  Ztechr.  V,  27)  ist  nach  der  Correctur 
beim  Umbrechen  des  Sataes  der  Druckfehler  ^211^11^211»  statt  \  0^20—2111 
tingtlaufcn,  welcbea  loh  hiermit  berichtige. 
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olkeaaift  stelle  Und  fiir  jeder  Aneakl  von  KoblenstoiatomeQm  aa  «—  1 
^  0  bifl  ^^  n  —  1  setze.  Ich  bekomoie  so  s«  B.  für  n  -^  6  und 
A  =  H  znerst  t:^H,^,  d^on  CgH^,,  €«H^,  G^Hg,  C^H«,  G^^,  €gHt. 

£$  wird  nun  uatersacbt,  welebe  von  diesen  VerbinduBgea 
existiret),  welche  Isomerien  e«  dniiuiter  giebt,  welche  Dm- 
vate  davon  dargestellt  und  nach  Analogie  ;uocb  darstellbar  sind  and 
welche  relative  Oonstitutioa  mau  für  diese  und  für 
jejfte  annehmen  kann.^) 

Nicht  die  Frage,  ob  einfacher,  doppelter»  drelfaeber,  itf«dier 
Wasserstoff-  oder  Waasertypus ,  sondern  genaneales  -  Studium  der 
vorhandenen  Isomerien,  Versuche,  möglichst  viele  Isomerien  einer 
bestinMuten  analytischen  ZasamoieoactsuQg  zu  erzeugen,  Adfetellnng 
von  Hypothesen  über  die  chemfschen  Isomeriei^  beajfehiiDgBweiae 
die  oheinisehen  Consdtntionen  und  PrOfung  .der^ben  durch  des 
Kxpeciment  scheinen  mir  jetat  die  nächsten  Aufguben  der  chenu- 
scheu  Forschung  zu  sein. 

PiogseM  nnu  bmanries» 

Ven  Hermann  Koiht, 
Eingesandt  am  21.  Key.  18$». 
Vor  mehreren  Jahren  habe  ich,  durch  theoretische  Betrieb- 
H>i|gßi%.  g^ei^V  die  Existenz  einerneuen  Classe  alkobolajctig^  Kör- 
per voraus,  gesagt  ^),  welche,  mit  den  normalen  Alkoholen  ispmer, 
in  Folge  ihrer  Znai^mmensetzungs weise  eben  so  wenig,  wi^  die 
Ulycple>.als  einfachsibe  Oxjd^tion8|irodncte  Aldehyde  und  angehö- 


'   't)  Lehrb.  der  org.  Chemie,  Bd.  I,  B.  761  n.  762.  Ann.  Chem.  Pliantt.  CXffl. 
807. 

2)  Nach  einem  Bolchen  Verfahren  lässt  sich  nicht  allein  «ehr  rasch  und 
«icher  ein  Ueberblick  über  die  Thataashen  der  organi.schen  Chemie  Tennit- 
teln,  weil  die  Analogien  nnd  genetischen  Beziehungen  klar  heraustreten  und 
den  Zutfanunenhang  sichtbar  machen ,  sondern  es  treten  auch ,  wie  es  mir 
scheint,  deutlicher  als  nach  einer  anderen  Methode  die  Locken  in  unseren 
Kenntnissen  (besonders  auch  über  die  laomerieu)  sowie  die  Mangelhaftigkeit 
und  Oberflächlichkeit  vieler  unserer  Uutersuchungeu  zu  Tage.  Der  Zuhörer 
wird  dadurch  gleich  von  vornherein  davon  entwöhnt  in  verba  magUtri  su 
schwören  und  dazu  verauhisst,  auf  die  Origiualabhandlungen  surückzugehen» 
überhaupt  mit  Kritik  zu  studiren  und  zu  experimentiren 
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rende  Sftnrengeben.  Dahin  gehören  diejenigen  yerbindnng^en,  welche 

tu 

O.HO 


zn  dem  einfachsten  Alkohol,  dem  Methyloxydhydrat:    C2JH 

ii'  Xfanlielier  Besiehmig  ««testen  Me  die  koWenstoffHeicheren 
eigenilidieii  ^IkohoUv  aber  nicht  w^e  diese  Uofis  eins  der  'Arei 
Wasserstoßatome  des  Methyls,  sondern  zwei  oder  alle  drei  durch 
AlkblhöK*ad!ca]^  snbstitnirt  enthalten,  und  deren  Kadicale  daher- 
tn  dem  Methyl  in  gleichem  VerhÄltnisse  stehen,  wie  das  üiÄthy 
lamin  ttnd  TÜMthylamin  ssum  Ammoniak: 

OJ  :H   fo  .  ho  —  Äthylalkohol  

ie^5/  Einfach  methylirter  Methylalkohol 

/   H   (  .  (Aethylalkohol) 

C^^C^jO  .HO   -  Zweit^h  ine(%lirt«r  M^thylaJikohoi 
I  ^)  .... 

QafPa^afQ  •  HO  —  i6rftfach  methyi}rtQr,  Methylalkohol. 

fW^    '*•    '  1     '.    '  I         ^ 

£•  -Mt  BtelerochnBW>,'  4BßB  diejenigen  AbKSmmlttige  des  Methyl- 
alkohols, welche  «wei  von  den  drei  Wasserstoffatomen  des  Methyls 
duivb  sQsammengesetate  Radicale'  'snbsiitüh't  etathalten,  bei  stattfin- 
dender Oxydation  i^cbt  ^in  Aldehyd  noch  eii»e  SÄtre  geben  kön- 
nen, sotaÄerh'  efö  Aceton  Heffem  mflssenV«-  B. 

Cijc|;J0,  HO  +20  =  ^'^^\j^.Of\  f.  2  HO 

.   .      sLweifach  n^eö^ylirt^        .1     ,.    Aceton. 
Met^yll^kohpl.      • 
Unzweifelhaft  gehört  dieser  Körperclasse  die  von  Friedel  ') 
ans  Aceton  durch  Behandlung  mit  nascivendeip  Wasserstoff  gewon- 
nene Verbindung  ap. 

1)  Ann   Chem.  Pharm.  CXXIV.  3«4.    Diese  Zeitschr.  V.  460» 


i'i  HerfflAuuK^lbe,  Pro^otfe  neabr'IaömerSen 

Die  fetten  SXuren  lassen  sich  bekanntlich  als  Ameisensflure 
betrachten^  deren  Wi^serstoffatom  durch  Methyl^  Aetb^l  iind  an- 
dere Alkoholradicale  substituirt  ist.  Wenn  man  sich  vergegenwär- 
tigt, .  das«  Aetbyl   nichts  anderes,  ah  einfaok  methjUrtfM.ÜCethjl: 

^4^H^i    ,  und  Propyl    einfach  Äthylirtes  Methyl:  Cjf^^  '  ist, 

dass  femer  das  dem  Propyl  isomere  zweifach  methy lirte  Methyl  ^benao 
wie  jenes  ein  Oxydhydrat  (FriedeTs  Isp|>ropylaIkQW)jgiebt|.  wel- 
ches den  eigentlichen  Alkoholen  in  sehr  vielen  Pnnkten  ^^serord^t- 
lich  gleicht,  so  legt  sieh  von  selbst  der  Gedanke  nahe,  .da«s  gleich 
den  normalen  Alkoholrad icalen  auch,  d^  zweifach  (und  dreifach) 
methylirte  Methyl,  und  andere  analog  auflammengesbtflto  Eadicale 
den  Wasserstoff  der  Ameisensäure  au  vertreten  yem^gw.  Auf 
diese  Weise  Entstehen  neue  den  fetten  Säuren  iftomerelleilian  von 
Säuren,  welche  zu  jenen  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetsung  sich 
ähnlich  verhalten,  wie  das  zweifach  methylirte  Methyloxydbydrat 
zum  einfaeb'  methylirteki  Methylalkohol,  wie  nachstehende  .Formeln 
versiniiUchen : 

'CJ  H  JO.HO  CJ  H  j  [ÖiÖiJO.ÖO 

Einfach  methylirter  PropionMIur« 

Methylalkohol  (Aethylalkobol) 

CalCaHajO  .  HO  CJCA    [C^%]Q  .  »0. 

'-— *«^^**"'"*^'''''"^'^^^*— *•  ^jy— — -■  '^—-^^^ 

zweifach  methylhrtes  Isoiuttersäpre 

Methyloxydhydrat. 
Folgerichtig  muss  auch  eine   der  Valeriausäure  isomere  Säure 
exi»7tiren,  welche  dreifach  methylirtes  Methyl  enthlüt : 

lO   TT  *  ^..     • 

CJCaHaf  IC^ÜjJO  .  HO  —  IsovaleriansEnro, 

mit  welcher  ausserdem  noch  eine  dritte,  äthylo methy lirtes  Methyl 
enthaltende  Säure  isomer  ist: 


Herrn  Ann  Kolbe,   Progaose  neuer  Tsomerieu.  33, 

OajCoHal  [CjOalO  .  HO  —  ParavaleriansiJnre. 
/   H   \ 

Säureu  Ton  der  Coustitution  jener  IsobuttersKnre  sind  meines 
Wissens  nach  nicli^  bekannt,  ^o  leicht  siß  darzustellen  9^in  wer; 
den  (siehe  vnten).  Dagegen  kennen  wir  von  den  zugehörenden 
Oxysäure«  schon  svei.  Die  eine  denelbea  tat  diC'  von  Stftdeler 
«US  AcetMi  diireb  BehMuttvitg  nit  Blausävre  und  ttalBSfiure  dar- 
gestellte AeetQnsäiire  *\  die  andere  die  künsHch  von  Frank  Uti^ 
ans  Oxaläther    und  Aethjlzink  gewonnene  Isoleucinsinre  ^) 

Die  UmwAadtejig  des  Essigsänrealdehjds  m  Müchstture*)  er- 
folgt dvrch  directe  VereifniguBg.  der  aus  Blausitaure;.  und  SaHnüvrer 
nascirenden  AmeiatttsIhHre  mit  jenem  Aldehyd  in  der.  Weise,  dass 
letsteres  mit  dem  Wassersloffatoni  d«r  Ameiseaalhirir  ein  Ozyradi- 
csiil  bildet,  welches  als  solches  sofort  die  Stelle  dieaes  Waaaeratofft 


?r^  CjO,    +-  HlCjOgJO  .  HO  =  Ca     H     [CgOaJO  .  HO 

^' '^^'^ 

Essigaldehyd       AraeisensXure  MilchsSnre. 

Wenn  unter  gleichen  VeffhMltni8se&  Aceton  und  nascirende 
Ameisensäure  sich  vHreinigen,  so  leuchtet  ein,  dass  d^is^  3er  Milch- 
sünre  homologe  Prodnct,  die  Acetonsänre,  sich  zur  Milchsäure  ahn 
lieh  verhalten  wird  wie  das   Aceton    zum  Aläehyd :   , 

{fSfjCA  +   HjCgOaJO  .  HO        CJclttJ^C^O^p  .  HO 

Aceton  Ameisensäure  Acetonsäure. 

Die  MilchaHoae  und   Aoetousäure   unteiscbeidien  sieh  demnach^ 
dadurch»   dass   oratere   bei  Moal  gieiohen  Bestandtheilcn  ak  (daa 

"   1)  .Ann.  Clrein.  Pharm.  CXI.  8». 

2)  DftBclbtt.  CXXVI.  100.    Diese  Zeltsohr.  YJ.  182. 

3)  Witlicenus,   Ann.   Cbem.  Pharm.  CXXYIII.   n.    Diee4' Zeitsehr.* 
VI,  677. 

»ksckr^fl  f.  Cliem.  g  PkwoL  18S4.  • 


ß 


3Mf  Hertnani^  Kolt>e,   Prog^DOM  neuer  Tuoinerieu 

Wasserstoff'  der  AuieisensHure  siibstitwirendes)  Hadioal  einfach  me- 
thylirtcs  Oxymotlijl  (Oxyäthyl),  letztere  zMeifaclYinetliylirtesOxyme- 
thyl  entliKlt.  —  Man  kann  ihre  Beziehnngen   auch    so  ausdrücken : 

Di^  MilchsÄnre  ist'  Oty essigsaure :  C^}  H   wCaOglO.HO,  welche* 

eines  dei*  drei  WJUserstoüatorne  ihi*es  Otyntetliyls  dvroli  Methyl 
vertreten  entliHlt,  die  Acetonsöure  dagegMi  Oxyessi^Kare^  wortir 
Bwei  von  jeiien  drei  WasserstoÜatomen  durch  awei  Atome  Metbyl. 
Bubstitnirt  sind. 

Die  MilchsKure  und  AcetonsAnre  sind  deshalb  ntohl  eigentlich, 
venigateos  nicht  im  strengsten  Sinne  bomelog,  de  yerluiitnn  Hebt 
nn  einandeir  etwa  -«ie  Me^ylamin  su  Dinelbyktmin. 

Mit  der  Aoetonattnre  wirklich  homolog  ist  Frankland^  Isih 
lencinsftitret  weiehc,  statt  des  swe^ftcil  mÜbjrUrt^n ,  c^eifaiah 
Kthjlirtes  Oxyniethyl  besitzt ,  wogegen  die  wirkliche  Leaeinalnnre;' 
wenigstens    die   autt    den^   Valeriansfturealdehyd  abgeleitete^  ^,^7^' 

WsHw  ^    '  '  )  ;/ 

mvl:    (',oHit^2     =^    O2     H       enthält. 

/  HO^^  .... 

CJ   11  >  ((yi,i(>.  HO    --.  LenHns««re. 

C2  0.1l3[CV ).>]()  .  HO  —  IsolevcinsÄUH'. 
/H0,\         '  '  ' 

Dii*  Bildung  der  TsoleucinsSure  steht  mit  dieser  VornteHungs- 
weise  in  vollem  Kinklange ,  und  sie  gerade  hat  mich  zuerst  auf 
jene  Idfwn  gebracht. 

I'm  die  Umwandlung  des  Oxaläthers  durch  Aethylzink  zu  ver- 
stehen, mnss  man.  auf  eioiHcher«'  V^eHiMltn^e  ssHi^eki^eUorr. ' '  Die 
von  JSchulze  ')  entdetlUe  Ueberftthrtnig  der  OmlsHitre  in  iHy^^ 
essigsiuire  gie.bt  dazu  den  SchlUssel. 

Bei  Einwirkung   des  nascirendeiv  Wasserstoff«    auf .  OxaJsÄnre : 

2  fiO  .  Iri'ii^k^^    wird  eins  der  beiden  (fextraradicalen  Sauei-stoft- 


1)  Chem.  C^ntralbUtt  186, \  S.  Ö09  und  763.  dfete* 'Z^lt«chr.  V.  616,  662. 


H e  r ui a  n  n j  IC  o  1  he , ^ ^Pro^ae  .iii^^pr^Iao^^r^^, , ,  ä^C 

atome  qnt^r  Wasserbildun^  ^  elii^iii^rV/  uiid  .gjl^üeb^eittg  .:eipa  '  der 
beiden  Glieder  ibres  Doppelriydipals  dorcb  .dir^^N  Aofo^hme  ViOU! 
3  Atom  Wasserstoff  in  Oxymetbyl  ü^)prgef (ihrt :  CgO«  -}-  3  H  = 
C2H3O2»  welches  ^offri;  die  «idtoN^^dcä  eumlnirtarn!  SiEMierstoffatoms 
einnimmt.  DasProdnct,  die  Oxyessiggjtttre,  Jst  einbasisch,  weil  sie 
nur  ein  extraradicales  Saners^oj^SioO)  »b^sitet;*  .  . 

2  HO  .[§g^0^    fA  H  ,^,  HQ^![^0^1C^j^  oder 

Oxalsfinre  Qxy  nwiyifnrf. 

,  ....,,.•,  ,?9/«Ä!f^^^^J^  +  .'«^.-' ••    ' 

-  ifhukk  fh^ta'  SO'-  ti^l.tift  ' d-ÄT '  Proeesfe  b^f  EittWiAüng  von'  Ae- 
tkykBink  auf  Oi!«H(tbei*.  'toiris  d^fr'böldtti  extraradlcaVn  Sauerstoff* 
alÄin«  derOxafeÄwe'vereteigt  sieh'  hllt'l'At:  äfnk'zü  Zinkoxyd/ 
un<l"d4t*6tef:'dAt)n'#fl  mntfn  'Atr  böiden  Aetbyloxy^atbme  des  Oxal- 
ätiier9n'0ii  KMclltbyhit.  '  AndenitrH»  tnl!t  'das'  von'Jenem  Zint-' 
aftmi>abgQtr€M««ii  Aiethyt,  «ugleieti  mifdeiii  Aetbyl  'Q^d"Zink  eines ^ 
sweiten  Atoms  AediyWink, ' 'in  •die'"S(uifttrtmenset2iirig'  der  einen' 
Hälfte  des  OxalsäaredoppelradUalp  ein.     So  entsteht  diftd  einiitorai^e  ^ 

Oxyradical:  C^ICj^Hs)  »alcbaa.  jvie  das  Oxymethji.«bei  obigav  Bil> 

/ZnOei      .  .  .      :       ! 

dong    der  Oxyessigsflare ,  die  Stelle  des  eliminirten  extrariidicalen 
Smieritoffatd«)8^einniinnit;'    ,         .    '^  * 

Oxaliither  Aethylaink         Zinkfithylat' 


.    .  O.H,0  .  Ca  C,H5  fCsOjJO 


primKres  Prodnct. 

I>iese  die  Bildung  aer  Isolencinsäure  vermittelnde  Verbindung 

k<mh  äU  Aethör  einer  OxyessigsSure:  C^HsO  .    Cgi  H      ICjO.jO/ 

betracht^l  werden,  welche  die  drei  Wasserstoffatome  ihres  Oxyme- 
ihylVtfdickIs  'durch -2  At.  A'ethyh  Uüd'  {'  aIi.  Zink  substituirt' enthält.' 

3» 


36  Hermann  Kolbe,    Frognote  neuer  Isomerien. 

Durch  Behandlnng  mit  Wajmer  «ersetzt  sie  sich  nach  Fr  ank- 
lang leicht  in  Zinkoxyd hjAat  und  IsolencinsSareSther : 

C^HsO  .    OJCMO^(),]i)  +  2  HO  = 

intermedittt*e  Verhmdttng 

6lBl\[CiO^]0  +  ZuO  .  HO    •      ' 
HOgj^  ■'"^ 

IsolencinsäureSther 
welcher  durch  Kochen  mit  Aetssbaryt  isoleucinsauren  Baryt  liefert. 
Dass  die  Isoleuciasiare  mit  deir  v^om  Valeriwis&urealdei^d  «bitam- 
m«ndeii  LeucinsSure  bloss  isomer  und  nicht  ideiitiaek  wl^,  l8«t  su^ 
suverljissig  auch  experimeiitejl  leicht  beweiaea.  Wenn  oif lalioli,  letatere 
durch  Beliandluug  mit  Braunstein  und  verdünnter  S«hwefelftfinre,. 
wie  zu  erwarten  steht,  Valenanstfuraaldehyd  und  KgUenaüurelitv 
tert,  so  wird  die  IsoleuGlnsKore  bei  gleicher  BefaMwUuiig.t«r««r. 
sichtlich  l>i«thylaceton  und  Koblensl^ure  geben':  .,        .5, 


HO  .  c)  H   [[(^^O^JO  +  20    -  ^'ff^llC^O^J 


f    CVO4  +   2  HO 
Valerianaldehyd 


HO  .  (■JcIh.'JOjOjK)    4-20  =  p'S'j[C,OeJ  +  C,,Ov  +•  a  HO.-. 


Isolencinslfure  ,  Dittthylacetdn. 


Es  wird  leicht  sein,  die  4«r  Aoetonsfiure  zugehörende  primüre, 
mit  der  BuUei-säure  isomere  SÄnr«:  HO  .  C2{C,H,Hr;..Oi,lO,     «ber- 


iOjHjJ 
Sanr«:  HO  .  CjICjHJiO^O^JO, 

...     : .    /  H) 


haupt  die  ä^uren  von  der  Zusammensetzungsweise  dieser  Isobut- 
tersSure  zu  gewinnen.  Möglich  dass  die  direcie  ITmwandluug  der 
Acetonsüure  in  Isolmttersifure  nach  der  Lautemann' sehen  Ke- 
thode  mitteist   Jodwasserstoff  geschieht;    zuverlässig  wird  man  sie 

'    iGjH^y         - 
aus  jeuer  alkoholai'tigen    Verbindung   FriedeTs:  C|  Oj^H^'O.Hpj 
S  ^   H    1 


Hermann  Külbe,  Prefrn<Mi«  nmiwr  Isoinerl^.  37 

dvrch    VerwandliiDf;  denelbeu  nach    bekannten   Metlioden  in  das 

Cjanid:  Cj  C2H3JC2N  und  durch  Erhitzen  de»  letztem  mit  »tark^n 
/  H  ^  - 

Basen  oder  Sffnren  gewinnen: 

C,  C,H3  CjN  4-  KO  .  3H0  =  KO  ■  C,{cyiJ[0,0»J()  -H  H,N 
/   H  )  I   H   J 

Isopropjicjanid  Isobuttersanres  Kali. 

Wenn  man  sieh  TergegenwKrtigt,  dass  der  JsobuttersKnre  und 
den  analog  zusammengesetzten  Sänven  auch  Isoaldehyde  und  Iso- 
aoetone  mgabörett,  so  der  Isobntiersäare  das  Aldehyd: 

IC2H3I]  ^^j^aHaJj 


'    H  ^'f^«^«  ^"^  ^•^  Aceton:  irj  u  Jl  CjO^],  dass 

femer  letzteres  Aceton  durch  Behandlung  mit  nascirendem  Was- 
serstoff einen  neuen  alkoholartigen  Körper  von  der  Zusammensetzung : 

.'hm 

iCgH^iJCjü  .  HO  =  CuH,5Ü  .  HO  erseageifc  urird    a.  s.    f .  wv! 

li  '     # 

^daas  allen  diesen  zahlreichen  Verbinthmgen  no^h  eine  nicht  gerin- 
gere Anzahl  solcher  VeAmdongen  parallel  geht,  in  deren  ursprüng- 
Iteheni  Methyl  aUe  drei  Wassenitoffiitome  terck  zusammengesetzte 
fiadioele  sttfaftitniK  sind,  90  erhellt,  dass  die  Zahl  der  mögKehef 
Welse  existiienden  isomeren  Alkohole,  Aldehyde,  Acetone,  SäureB» 
OxyeHvreti  etc«  ansBerordenflich  gross  ut  Sie  erhebt  sich  vollends 
M  eiAer  schirindelnden  HSke,  wenn,  wie  es  scheinen  will,  die  drei 
WaseersteAitome  des  Methyls  unter  sich  nicht  gleichwerthig,  nxA 
\k  Fol|^  dessen  z.  B.  das    melhylolthylirte  Methyloxydbydrat : 

CJC4H5[0  .  HO  und    das  ttthylomethylirte  Methyloxyd hydrat 
CsjCgUglO  .  HO  verschiedene  Körper  sind. 


88  IfiVin^n  n^'*1ftr8ll6i'e,'  ^Pro'giioVe  ncWr  ifso'merien. 

-**'•  '  Wenh  *wii'ilicri*''M8fterietl*'Hleser  TetztereV/' Xrr'existirenrso 
werden  die  Unterschiede  solcher,  isomerer  Aljj^oJ^öle  u^d  ^n^^l^^.nooh 
der  Aldehyde  und  Säuren  so  gering  sein,  dass  d^m.  (Mikroskop  und 
Spektroskop  an  Empfindlichkeit  vergl<^iic)i]l)are.n^a^,,dMn[^0be.Ujalft- 
mittel  erst  noch  qiftd^ekt  werden  müflf  en,  um  diese^  Vlefiphieden- 
heüen  de^tUeli'walir2(iQeliniODi  .'..*'?         '/  *    *     * 


f        '         '  .    ,.,;|    I,     ,|  .     .  .         .•  ^         •'      f      '  I.JM»'      tl»J    •    '' 

,     .      Nachtrag.  .   •    '.        ...n 

Fried^l  ibiij<m'vergaingen6ti  Jahre  ettie*  NMirt^eWitK^ntficht''), 
worin  er  mittheiljt,  'däas  durch  Einwirkung  von  Natriiunamalgam 
auf  ein  Gemisch\yv^n  ^^ceton  und  Wasser  ein  Alko|io) .  v^d .  der  Zu- 
sammenöeizUig  de(i,  V^pyl^lkohoW  e^tl^tißh^.,  .Weldier  ;sien  gleich 
diesem  ätheriiiciferiläifi|i 'auch  mit  Jodphosphor  einetlRüchtige  Ver- 
bindung von  der  Ztisammensetzung  des,  Propyljodürs  licfjert^  utid 
von  dein  er  sich  vorbehielt,  durcli  weitere  Versuche  zu  entschei- 
er  als  wahres  Hoinölogon  ües  gewöhnlichen  Alkoh^iU  au- 
xusehen  sei.  /  \\  •  /    ^ 

Als  mir  diese  Notiz  zu  Gesicht  kam,  war  mir  augenbli()kliU]  klar, 
^(Ktes'Fi'ief\lt^l"ift  j«D3^¥''V«rbi\iAuW^  lUs  'Jrste' Gltl^d  'der  C/tjss^'  ^' 
koholartiger  Körper  entdeckt  habe,   deren    Existenz   ich |/ni«ht ^nur 
mehrere   Jahre  ^uvor    (s.  Ö.  30)    prognosticirt,    sondern  du   deren 
C^winiHiUg  i^b  .iujM^f^i^^m.JHflwbu^be  ,cUr  Im^.; <^)«M«te  B4.1'»»S.  iftl 
Q..  7^2;  auch, >«c)^pn  :lten  W^.^^tut^blM^  Itatie,  w^h(a^Jt;iri«^d.el 
^^ruAcb  mit  J^^rj^lg  bi^et^n.  bft^* -^wl '*W  deven  Xxtßt^wm^meU^a^' 
«wiüi^^.icjt^  ¥<;hlQ#ii.V^%9f« »icrjp^i  ^^,i)xydatiau,mqb^,wi«.«i«e«tarj)Mtti 
.i^^bole  eiB.«^lda)||r4;.,^/l  eip<^t,^«r^  «oudecn.eiH  AMt««  f^tffi. 
«  ..    iDm  i^ri^ i/^\  »i^  ifdnev.i^^U« Njcfal».  AheJt  ,dMi.V^bi|ll(%ii»;A9i«fai 
lAjU^obols  g^^,|U^ydc|^ioB^»iitt4.«n9«^)]ent  ich-  aber  da^-.grÄsil» 
^^re83e  d^^l^.  ha^e,,,4uc^  4i%^  V^Ttiaiteu  die.iUciltic;imt4tfit- 
ner  Vor^A^tfii^giQii  .I6^p^rin)^^f^>^li(äti|l^.  ^     s^beu»  ao  4||tfl  i«b 
mich  zwar  nicht  für  bettigt,    F  r  i  e  d  e  1    vorzugreifen^  ulid  »selbst  je- 

>-    •>     ••         •'  •■••■'/• -''    •'•^  '.'••-:    '•,•*'{  ^ 


!)  Compt.  rend.  LV.  63  und  diese  Zeitachrift  V.  460.       II    >, 

»^  n  .>, 
'  11  ^ 


.-1  'ni-fi).t.i-.  .t;/    »II .    »In  .>.v) 


ji^„  ei^fn(;h^  y^uph  iiiw|jistell«ii,,  wojil  aber  fiir  bereditigt;  i>  i»e- 
del  .auf  obigQ.Beziehuogcu,  aufmerksam  ^q  iDAeiieu,  und  ihn  ;Hir 
»li'ntersuchuu^/dQr  ()i^df^loM9pca4liii;te,  seines  Alkohols  zu  Y^rtfofMß- 
sen.  Dies  geschah  in  einer  T^^eia^iiL  Not^z,  weJdie  ieli  im  Novem- 
Jber  vt^igpn  Jahi:os.,iu  djeseriCeitschrift  V.  687  veröffeixtliohle. 

Fried c)[  hat  darauf  im  MaiJheft  ()ks  BaUetin  de  U  iSoti^ftä 
chimiqif^e»  %velp)ies  mir  erst. > jetzt  nach  spchs  Moi;iaten  sjuiSJ^ig  .911 
(jesipht  .gekanjm^n  i^t{  fii^JRicbtigkeit. meiner  YoraoMetvung,  da^s 
sein  Alkohol  bei  der  Oxydation  Aceton  liefere,  bestätigt.  Derselbe 
begleite.!;  4^  M^i^tbeilnog :  seiner  Versnchp  mit  der  ß^werkung,  es 
.habe  ,meiuer  tbeoretisclien  Ideen  uiebt  bedurft,  nm  dieses  Kesnltat 
Tojc^uspseb^n,. .  Ich  lassß  dies  ,  dahin  gestellt  üein;  sicher  ist,  dass 
.K  r ) e,d el  je^^s  Kesnltat  i^ckt  voraus  gesehen  hat»  bie  er  vqn  mir 
Auf  jene  Begehungen  aufmerksam  gepmeht  \iiirde  .  Dei*  gaose  In- 
,balt  filier  er^t^n  Notiz  giebt  davon  den  unKwepdejatigsten  Be^ei^. 
JBHtte  Frif^i^e|].d«unals  nur  entfernt  veri;pul;bext,  dass  sein  Alkohol 
sich  gegen  Oxydationsmittel  anders  als  die  normalep,)4ü^phf4eH  ver- 
halte, und  d8ss  er  keine  Öäure  noch  ein  Aldehyd,  sondern  Ace- 
ton gebe,  so  würde  derselbe  bei  der  grossen  Tragweite  dieses  Ver- 
haltens siqher  nicht  verfehlt  haben -^  vop  dieser  Yermuthnng  .we- 
nigstens  efiie  Andeutung  zu  geben! 

Es  liegt  mir  fern, '  FV 1  €^&  e  Ts  Verdienst  schmälern  und  den 
Werth  seiner  Arbeit  verring^tn  au  ^-'oHan  ^  Dass  er  jene  Bezie- 
.hungea  i^Vh^-  sogleich '  erkannte,  und  wie  es  scUi^i|it,  den  Unter- 
.schied  zwisclieu  meinem  Gedankengange  und.  dem  seidigen  auch 
jotst  noch  nicht  begreift,  bfU  darin;  seinen  Gmnd>  i^ß  di^  Ty^ten- 
thcürie^  welche  sicU ,,  bi^gnttgt^ .  die  chemiscben  Verbindangen  na^ 
gemachten  i:^chi^b)onen  zu  formuliren  nnd  künstlic)]  ^n  classifici^en, 
m^  welche  ^Icb  daj^ei  zu  sehr  an  iw  Oberfläche .  dei;  Jj^^^^keinno- 
gen  hält,  zur  Erkennung  des  innern  physiologiscbei»  Zu$anuQ«n- 
hangs  derselben  nicht»  die  t^cUttfisel  bietet. 

Wie  sehr  auch  Friedel  diese  Schlüssel  fehlen,  davon  giebt 
>eine  Argumentation  der  Behauptuog,  es  habe  meiner  tkepretischen 
Ideen  nicht  bedurft,  den  deutlichsten  Beweis.  Jenes  Resnl- 
ti^t,  fl|o  argumcntirt  Friedel,  Hess  sich  voraussehen,  .weil  eine 
Verbindung,  welche    aus    einer    andern  durch  Aufnaijuie  von  Was- 
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serstoff  entstanden  ist,  wieder  in  diese  sieh  nmwandefn  mnss,  wenn 
ihr  der  assimiKrte  Wasserstoff  dnrch  Oxydationsmittel  entzogen 
wird,  wehn  nicht  im  Moment  der  Anfbabme  des  Wasserstoffs  die 
Grnppinmg  der  AtoniQ  eine  totale  Aendemng  erf&hrt^* 

Es  gtebt  zweierlei  Arten  der  Beweisführang,  %ine  empirische 
nnd  eine  wissenschaftliche.  Ich  mache  jene,  welche  gar  noch  s« 
denen  gehört,  womit  mau  hintennach  Alles  beweisen  kann,  Herrn 
Friede!  eben  so  wenig  streitig,  als  derselbe  die  letztere  fQr  sich 
in  Anspruch  nimmt. 

£in  anderes  Beispiel  eigenthümltcher  Argnmentiktion  giebt 
Friede!  dnrch  folgenden  Ausspruch  „der  and  Aceton  gewonnene 
AllEohol  unterscheidet  sich  von  den  wirklichen  Alkoholen  nur  ^ 
durch  die  Eigenschaften  seines  Aldehyds;  denn,  das  Aceton  ist 
niclits  Anderes  als  das  Aldehyd  dieses  Alkohols.^  Das  heisst  mit 
andern  Worten:  Der  neue  Alkohol  liefert  glei<fh  den  wirklichen 
Alkoholen  ein  Aldehyd,  nur  ist  dieses  Aldehyd  kein  Aldehyd, 
sondern  Aceton. 


Oeber  sedufadi  geohlortet  Seniol,  eiäeii  neuen  QUorkoklenstoff. 

Von  Hugo  MüUtr^ 
Eingesandt  am  M^  Nov.  186S. 

Gelegentlich  der  Bescbreibnng  einet  „Methode  zur  Daiitelhing 
von'  Chlorsubstitutionsproducten"  (siehe  diese  Zeitschrift  V,  99) 
erwähnte  ich  als  Endprodnct  der  Einwirkung  von  Chlor  in  Gegen- 
wart von  Jod,  und  von  Antimonpentachlorid  auf  Benzol  eines  cha- 
rakteristischen Ächönkrystallibirten  Körpers  ,  welchen  ich  In  dör 
Zwischenzeit  nun  ausffihrlicher  untersucht  habe  und  dessen  Be- 
schreibung hier  folgt. 

Bringt  man  Benzol  nach  und  nach  in  kleinen  Quantitäten  zu 
Antimonpentachlorid ,  so  wird  dieses  unter  heftiger  Chlor wasserstoff- 
entwicklnng  verHndert,  und  leitet  man,    nachdem  das  Pentachlorid 


1)  Friedel  scheint  eudem  übersehen  bu  haben,   daw  sein  Alkohol  bei 
der  Oxydation  keine  S&ure  liefert. 
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durch  Abgat>e  von  Chlor  in  Triclilorid  verwandelt  ist,  von  Neuem 
Chlorgas  in  die  Mischung ,  so  tritt  endlich  ein  Zeitpunkt  ein,  in 
welchem  keine  weitere  Einwirkang  mehr  stattfindet. 

Das  Gemisch  des  neuen  Körpers  mit  dem  Anttraonchlorid  giesst 
man  in  ein  Gefltes  mit  verdflnnter  Salzsäure,  wodurch  das  Antimon 
in  Lösung  geht  und  der  neue  Körper  als  weisse  kry  stall  in  ische 
Substanz  abgeschieden  wird 

Durch  Filtrireu  und  Auswaschen  mit  verdünnter  SalzsKure 
wird  das  noch  anhängende  Antimon  vollends  entfernt.  Die  ge- 
trocknete Substanz  wird  nun  am  besten  vorerst  durch  Sublimation 
gereinigt  und  dann  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  einem 
Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  in  Kry  stallen  erhalten. 

Die  so  gereinigte  Substanz  bildet  einen  blendend  weissen ,  in 
sehr  langen  nnd  dünnen  Prismen  krystallisirenden  Körper  von 
seidenartigem  Glajpze,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  .Er  schmilzt 
bei  ungefähr  220**,  snblimirt  ohne  Zei"setzung  in  langen  Nadeln, 
die  einigermassen  der  Benzoesänre  gleichen.  Auch  bei  schon  viel 
niedrigerer  Temperatur  sublimirt  dieser  Körper  ohne  vorher- 
gehende Schmelsnng.  In  Weaser  ist  er  iiieht,  in  kaltem  Alkohol 
wesig,  etwi«  mehr  in  kochendem  löalieh ;  Bmmo],  Aetberi  Schwefel- 
koUenatoil  und  Qhfofeform  lösen  ihn  mii-  LeioLtigkeit.  Concen- 
Iviite  SchwefoLiänre:  seihst  beim  Erwärmen  ist  ohDe  alle  Einwirkung, 
er  sehibilzt  jedoch  in  der  stark .  erwfff^len  äänre  and  srnkit  darin  als 
{flige  Fltl88^;k«it  zu  Boden,  wdche  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt  Ooneentrirte  Salpetersäufe  ist  ohne  Ehiwirknog,  ebenso 
SUdilösang  und  alkoholtscbe  KaliltSsung  'Die  Analyse  ergab. fol- 
gendes Keeollati  KMeusioS  25^69 
Chlor  73,97 

99,56 
Voraus  sich  für  diesen  Körper  die  Forsael  <  *^CH  ergfebt;  demnach 
derselbe   ein   neuer  Chlorkohl enstoff  ist,    der  sich    als   Benzol   be- 
trachten l'isst,  in  welchem  Wasserstofl  durch  Chlor  ersetzt  ist.  ^) 


1}  Per  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  auf  Beozol 
^frhaltepe  K<>q>er  ist  mit  diesem  durchaus  identisch ;  da  jedoch  die  Wirkung 
das  Antimonpentachlorids  noch  energischer  ist,  so  ist  die  Annendung  de« 
latstereo  rar  Datatellang  dieses  Chlorkohleustoffs  vorzuziehen. 
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Wir  kennen .  bereits  einen  Körper  .unter  dem  Ntme^  JAilia'fi 
Chlovkol)\enstoff^),  welcher  in  seinen  Eigenschaften  bis  «nf  dofi 
Scbraelzpankt  niul  I^ochpunkt  fast  vol]stKn4ig  nüt  denen  de»  obigen 
libereipstiippit  Mau  hat  demselben  neuerdings ,  die  Form^el  r.^'^Cl'® 
zugeschrieben,  welche  Formel  dieselbe  Zusammeui|et9ung,  wie  die 
des  Heiizolderivates  voraussetzt.  Ich  halt^  ^s  ni(;ht  für  unw^ahr- 
scheinlich,  dass  ein  genauerer  Verglei^ih  beider  Körper  dieQelben 
als  identisch  aus;M'eisen  wird.  Wenn  so,  so  wfire  i'mß»  nicht  ohne 
Interesse,  da  sich  hierdnrch  mixglicherweise  eine  synthetisQhe  Bil- 
dung des  Benzols  aus  Kohlenstoff  ergeben  würde..  ,  Die  Bildung 
dieses  Chlorkühlenstoffs  nach  der  Methode  vpn  R^gnault^)  au« 
Chloroform  oder  aus  Einfach-Chlorkohlpnstoff,  wenif  auch  weniger 
direct,  >vnrdc  sich  auch  auf  eine,  synthetische  Bildung  zurückführen 
lassen 

Heber  die  EinwirkiiDg  der  wasserfreien  [Schwefelsäure  ^uf  einige 
,       organische  Yerbindnngen. 

Von   Ai  Enyelhardt.  ,, 

(lui   AubZiig    aus    N.  Sokoloff's    itiid  A.  Engolhsrdt's    clieiiuschcm    jonra-^l. 
•'  '  *'  fet.'Peteffcbiirg;  18B9.    1.  BAtid.  pap-  S9fe')  «)       '•  ''^   '  *  '   ^. 

•1:  Eintvirktihg  Auf  ChlorbenÄO'jH.  f?f Äflbei^Wire  Sisliw«- 
felsUnr^  wirkt  nntor  Vebbafter  Wirmeienltvidkeidi^  «iifChlnrbentojfl 
^ein und  bildet  einW  dicke  bellbratine  Pllf^^sigleelt,  'iHe'ila«h  Jdwh 
Brkalt««!  Iilit  kloltten  Mengeh  Wasser 'v^mete«  wiifld«.'  JM^  Flönsig- 
keit  )sfscht()*lebliirf^  und  schied  eltne  weisse,  Itti^stfdl^oim'he  Masse 
HOB,  welcbe  Mt  Wasser  goVrAscht^n,  über  ßcbii'ef^lidhfre. '  ge^roekfiet 
^rde.  (Am  53  OrJC/H^jOGI  cAieft  m«  120  f*rt  Kt*fcprortiHit 
und  46  Gr.  der  festen  Verbindung.)     l)er   feste  Klhrp^r»  fcste  «<* 


1)  Die  Untersiichuug  desselben  von  Philipps  u.  Faraday  und  lUe 
Umtcnacfaung  de^jenlgcm  von  Re^naviltist  ih  Omelln  s  Hatidb- 4V.  fttO 
angegeben  und  .citirt  .       .*  D.  ü« 

2)  Der  Verfasser  hat  es  leider  unterlaasen  seine  iuteressauteu  yerau^sH^ 
anderen  chemischen  Zoitscbriften  mitzutheilen.  8Je  sind  dadurch  dem  (grös- 
seren Publicum  unbekannt  geblieben  und  auch  in  Kopp  und  WilP.«  Jahres- 
bericht nicht  aufg^euommen.  Wir  glauben  daher  dem  chemischen  ^nblicnro 
durch  eine  auszugsweise  Uebersetzung  von  E.'s  werthvollen  Arbeiten  einen 
Dienst  zu  erweise».  •  j    .  / 

Göttingeu,  den  20'.  :Not.  1863.  Fl  'BetlstelK/  ' 
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in  jjLlkphol    und  ^die  Älkotolische  »Lösunjg   s^jhied»-  auf  WasserzWÄ^jc 
,Ocltr<jpfeB  .aus,  jdij  rasch  ^rstarirtc-n.     Die  so  gereinigte  Verbipdn^jj 
wiirde  dann  ino^h  mit  Wasseij  gewaßcjve»   und    itbprj  3cbwef^lsftnije 
geti'Qckpet.^   Das  I  Wasch  Walser  reagirte  fortwjilirend  ,^ai]ier.     .  ,  ./ 

Man  erhijlt  s^^.^ein  .weisses,  krysta^liniscUeß  Pplyrr,  das  in  A|- 
kol^ol  leicht  löslicji  ist  und  durch  Wa^er  iß  öligen,  raßcb  .erstar- 
rende!^ Tropfen  gefaljjt  wird.  J^  ist  unlöslich^ ip  Walser,  j^ersef^t 
sich  abjsr  dafjiit  schoq  in  .der  Kälte ,,  rascjti^r  beiip  B^hkitzep.,  Es 
löst  sich  in  A^tber  und  kirystalljsirt  beinp.  Verdun^t^iv  dß^elbeu 
wieder  herauf.  Es  «ersetzt'  Sodalosung  unter,  Anibcaijsei)  A^f 
dem  Platinh^ech  erhitzt  schmilzt  es,  stösst  ^^^iase.  DKinpf^  aus  uiyl- 
y  erb  rennt  mit  grünges^umt^r,  russonder  Flttnimc.  <         j     .     '> 

,Ein  jTlj^^il,  dea.KörpeM  wi^rd;»  durch  KucJieiii  m^t  ^Vasfter  z^j- 
setzt,  ;Wüb^  ei;,e»^  achittolzi  siqh  dann  aber  üöstQ,  .  Die,  wässrige 
Lösung  I entwickelte  beim.  Eiuduipjp^rt  IjlCl  upd  hjnterlie^^  ei)>en 
syrupartigen  Hfickstand,  der  beim  Erkalten  kry&tallij^jvtt'.-  Er  wurde 
^ipit  kpbjen^anrc^  Baryt,  n^utjalisirt  juud  ^lieierte  ,ein.N\eiafes,  kry- 
«tallinisches  Barytsalz,  ^  welches ,  bei  147*^  gf»tfoc.k^ic>t  39,8 '^/o  Bi^O 
enthielt,  (neutraler  benzoeschwefelsaurfr  JE^fl^ry^  ept^äjt,  4()7t^  B^,0). 
Das. Barytsalz  i|i,Wassj3r  gelöst  u^^d.Ufit  Alkohol  ,gef?illt. hielt  dß^n 
^bei  160''  jgetrovkjxet  39,5%  EaÜ.  Eil?  ajjiderer  ThfJ.il  dos  BaryJt- 
salzes  wurde, in  hoisse^n  Wasser  gelöst  u^d  mi^ Öfilfsäjiro  v^i-seizt. 
Beim  Erkalten  krystailisirte  saurer  benzoes,chwe.iel$aurer  Baryt,  ip 
den  (5ha,^^jkter^8ti$che)pl,,Fpr^le^. ,.  Da»  IjafttfaiJtene.  Sah?.,  vprlor  bei 
185^  9,4öo  Wafl^^^qpaW«ltd*un:2ö,347^,.^a(i\H|^BaS0^  -l  VaHi*^ 
verlangt  9,07o  Wjis§er  und  25,41%  Ba).  . 

Demni^cb  zerfälU  die  fe.st|B  Verbindung  mit  Wasser  in  HCl  .und 
Benzoeschwefelsftqr/^    und    bt    dfi,lier   ideuti$i::h   mit    dt^m  fro.duc^, 
welches  JL/impiicbt  und  v,  Uslar  beim  Behan^eb  der  E^wo^jj^wo- 
felsäurp  mit  einem  Molekül  PC1&  erhalten,  haben. ')     .        j  . 
.  (\H,S()3  +  PCI5  ^  CjHsCXSÖ,  +  HCl  +  POCl^ 
C^^H^CISO,  =  CtHöGCI   +  SO3 
.     ,   jt<,H,CLS9,  ^  H^Q,  ^  <  »H^^^t  +  HCL 

.    pa$  schwefelsaure  Chlorbenzpyl  komite.ipdesten  uicjit 

' ""'"1 — 7^, !  .    •       '  ■      ■■  ■ 

f)  Ann   Chem.  Pharm.  CVI.  30. 
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Völlig  rein  erhalten  werden.  Es  wurden  13,73  7o  S  und  durch 
Kochen  mit  Sodftlösung  14,86%  Cl  gefunden,  während  die  Formel 
'C^H.CISO,  14,4%  S  und  16,3  %  Cl  verlangt.  (Auch  L.  u.  v.  U/s 
Analysen  schwanken  um  1,2%  »"^  Chlorgehalt,  was  durch  d!e 
laichte  Zersetzbarkeit  des  Körpers  sehr  erklärlich  ist  B.) 

Die  Mutterlauge  von  der  iJarstellung  des  schwefelsauren  Chlor- 
benzoyls  enthielt  Benzoeschwefelsätire.  Es  konnt^  daraus  das  cha- 
rakteristische saure  Barjtsalz  der  letzteren  dargestellt  werden. 

Auf  Niti^o'chlorbenzoyl  C^Hj  (NOj)  (^.C\  wirkt  wasser- 
freie SchwefelsSure'  fast  gar  nicht  ein,  wenigstens  konnte  hierbei 
keine  WSrmeehtwicklung  wahrgenommen  werden.  Beim  Behan- 
deln des  Products  mit  Wasser  schied  sich  Nitrobenzoesäure  ab, 
aber  keine  Verbindung  r7H4(NO  )CI&0^'.  Die  von  der  Nitro- 
benzoesäurc  abfi'trirte  Fltlssigkeit  enthielt  Hn,SH2Ö„  Nitrobenzoe- 
sSure  und  sehr  wfenig  einer  leicht  löslichen  Säure  (Ni  tro  benzoe- 
sch  wefelsÄu  re?). 

2.  Einwirkung  auf  Bi  t  t'er  mand  el  ol.  Mitscherlich  giebt 
an,  ^)  dass  bei  dfer  Einwirkung  der  wasserfreien  SchwefelsÄare  auf 
Bittermandelöl  eine  braune  Flüssigkeit  entstehe,  welche  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesitttigt  fein  leichtlösliches,  hnkrysCallinisches  Baryt- 
salz liefere,  durch  dessen  Versetzung  mit  schwefeFsaurer  Magnesia 
oder  Zinkoxyd  krystallinische  Salze  dieser  Basen  entstehen,  neben 
tinkrystallinischetl  derselben 

Wasserfreie  Schwefelsäure  wirkt  äusserst  heftig  auf  Bitter- 
mandelöl ein.  Je  nach  dem  Grade  der  Einwirkung  entstehen  ver- 
schiedene Verbindungen,  von  denen  die  ausgeprSgte«te  eine  Säure 
C^H^kSOj  ist  Leitet  man  wasserfi-eie  Schwefelsäure  direct  in 
Bittermaildelöl,  so  wird  letzteres  total  arerstört  und  in  eine  fechwai-z^, 
harzige  Masse  vei-wandelt.  Man  mtiss  desshalb  beide  Korper  buchst 
vorsichtig  und  nur  in  kleinen  Mengen  mit  einander  in  Berührung 
bringen.  Zu  diesem  Ende  leitet  man  den  Dampf  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  in  einen  gut  abgekühlten  Kolben,  der  fortwährend 
gedreht  wird,  damit  sich  die  Schwefebäure  in  einer  dünnen  Schicht 
anlagert  Mto  giebt  nun  tropfenweise  das  Bittermandelöl  zh  und 
wartet  mit  dem   Zusatz  jedes  neuen   Tropfens,   bis   alle  Erhitzung 

1)  8.  dessen  Lehrbuch,  4.  Aafl   I    p.  168. 
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voräber  i^t.  Auf  6  Drachmen  &Ö3  )¥urden  2  Drachmen  chemisch 
reines  Bittermandelöl,  aus  dem  Doppelsalz  mit  saurem  schweflig- 
sauren Natron  abgeschieden,  verbraucht.  MAu,lässt  das  Gemenge 
Aber  Nacht  steheu  und  sKttigt  dann  die  dicke,  fast  schwanse  Flüs- 
sigkeit, unter  £rw[(rmfiik,  mit  kohlensaurem  Ba^yt  Die  erhaltene 
gelbe  Lösung  der  Barytsalze  wird  bis  zur  Krystallhaut  abgedampft, 
wobei  sich  beim  Erkalten  eine  feste  Masse  der  Barytsalze  ab- 
scheidet. Letztere  wurde  erst  ntit  ATkohol  abgewaschen  und  dann 
wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht.  Ks  blieb  hierbei  ein  Rück- 
stand, während  die  alkoholischen  Auszüge  eine  geringe  Menge  eines 
gelben  Pulvers  fallen  liesseu,  von  dem  abfiltrirt  wurde«  Nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  blieb  ein  fester,  schwachgelblicher  Rück- 
stand. Dieser  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  verdampft^  und 
noch  heiss  mit  AlkohoJ  versetzt.  Nach  einigem  Stehen  Hcbied  sich^ 
ein  warzenförmiges  Barytsalz  ab,  welches  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wurde  Es  verlor  auf  170^  erhitzt  16^6  7ü  Wasser  und 
hielt  dann  27,35%  Ba  (C^H^BaSÖ.^  verlangt  27,2  7o  Ba).  ' 

Durch  Zersetzung  dieses  Barytsalzes  mit  schwefelsaurer  Mag- 
nesia wurde  ein  prachtvoll  krystallisirendes  Magnesiasalz  erhalten. 
Letzteres  verlor  beim  Erhitzen  auf  170°  21,07  %  Wasser  und  hielt 
dann  6,53  «^/o  Mg,  während  die  Formel  C^H^MgSi^^  6,09%  Mg. 
verlauset.  Der  beim  Behandeln  der  ursprünglichen  Barytsalze  mit 
Alkohol  erhaltene  Röckstand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  durch 
Alkohol  gefällt.  Der  gelbe  Niederschlag  enthielt  Schwefelsäure 
und  38,8  %  Ba. 

Man  kann  auch  unmittelbar  aus  dem  rotien  Gemenge  der  Ba- 
rytsalze,  ohne  vorherige  Trennung  durch  Alkohol,  durch  Zersetzung 
mit  schwefelsaurer  l^fagnesia  das  schön  kry stall isirte  Magnesiasalz 
darstellen.  In  der  Mutterlauge  bleibt  ein  zweites,  viel  leichter 
lösliches  und  amorphes  Magnesiasalz,  f  , 

Je  unvorsichtiger  der  Zusatz  des  Hit|termandelöls  zur  Schwefel- 
säure erfolgt,  desto  geringer  ist  die  nachherige  Ausbeute  an  kry- 
«taltisirteui  Magnesiasalz  und  desto  grösser  die  Menge  des  amorphem. 
Letzteres  konnte  bis  jetzt  nicht  in  ehiem  fiir  die  Analyse  hinrei- 
chend reinen  Zustand  dargestellt  weiden. 

Chloibenzol  wird  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  eine 
kohlige  Masse  verwandelt 


4()'  A.  EnjfelhRrdt,  über  die  aöiyUcliweflige  ^ifture. 

Aus  Obigem  folgt ,  d'ass  SO.,  auf  Cblorbönzoyl  und  Bitte'rmÄnclcIül 
in  ähnlicher  Weise  wie  auf  BenzoesKure  einwirkt. 


ürvatib t,    Oeber  die  amjrisdiweflige  Siiire. 

A.  B.  O.  uag.  885. 

Betrachtet  man  die  amylschwoflige  Säure  als  ent9taud.en  di;irch 
Anlagening  von  S(^2  ^^^  Amylalkohol,  so  miisste  sie  sich  durch 
Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Kaliumamylat  Jarstellea 
lassen:  ^sHig^^^a  —  ^sHiaO   +  ^k\  '         ,       .     ' 

Zu  dem  Ende  wurde  schweflige  Säure  in,  mit  Kalinm  ge- 
sltttigten  Amylalkohol  geleitet.  Beim  Behandeln  des  Products  mit 
Wasser  erhielt  man  aber  nur  Amylalkohol  und  schwefligsaures  Kali.  ^ 

Amylschw'eflige  Säure  e ntsteht  aber  beim  Behajideln , 
des  Amylmefcaptahs  mit  Salpetersäure.  Man  erhält  hierbei  eint 
schweres  Oel  und  eine  wässrige  Lösung.  Letztere  wurde  im  Was- 
serbade  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  und  dann  zum  Theil  mit 
Soda  neutralisirt.  Das  Natronsalz  lieferte  beim  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol  schöne,  weisse  Krystallblättchen.  Ans  einem  andern 
Theile  der  syrupdicken  amylschwefligen  Säure  wurde  das  Baiyt: 
salz  dargestellt.  Letzteres  hielt  b6i  130*^  getrocknet  31,25 '^/q  Ba, 
C-fljjBa&Oa  verlangt  31,20  Vo  B»-  Amylschweflige  Säure  und 
deren  Salze  sind  wie  die  homologen  Verbindungen  sehr  beständig. 
Das  Chlorid  der  amylschwefligen  Säure  entsteht  beim  Behan- 
deln des  Katronsalzes  mit  einem  Ueberschuss  von  POCl3^.  Das 
erhaltene  hellbraune  Destillat  wurde  rectificirt,  .der  übe^  120*^  über, 
gehende  Antheil  —  grösstentheils  bei  190*^  siedend  —  besonders, 
aufgefangen.  Letzteres  mit  Wasser  gewaschen  und  über  CaCl  ent- 
wässert, wurde  nochmals  destillirt,  doch  zeigte  der  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  und  ein  geringer  kohliger  Rückstand  in  der  Be- 
törte, dass  hierbei  theil  weise  Zersetzung  eingetreten  war.  Auch, 
färbte  sich  das  Destillat  beim  Stehen  wieder  etwas  dunkler.  •  Mit 
Sodalösung  gekocht  zersetzte  es  sich  in  KaCl  pnd  amylschweflig- 
saures  Patron 
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verseTh e\    üeber  einige  Salxe  der  BenkoescliwefelsSare. 

A^a.  O.  pÄg;390. 

Pa». .  n^nl^xale  KallaaU,  ^vctf^  NetttraUairei^  dec  Sünre 
mit  ]M>hlQtt»aiwfnn 'SLaU  erlmUem,  ;kryftalli«irt  ans«  ckt  »utoSymp 
eiqgo^ftiQpfi^e^  J^wo^  üVetV.  ^cbH^felsanre  in  teohaaeiiigea  Jnft^ 
boiilllpindt^uPfiamei)  (ipf^rflifl^fl;  «^aali  ayiit8c))erliob  an/eUc1Uer  Luft.  B.) 

Das  neutrale  Natrons  als,    wie   da9   KaKsalz   ^argestAUt»- 
bildet  eioe  fes^^^  nDj^rystallinipche,  in  Wa&a^r  sahr'leiohi  töriiche 
Maßs^.  ,...•#  .         >  < 

üafis,^a.re  N.atnonsalz  dnrcb  Veroaischeu  d^ccotteentrktaiij 
Löai^og  .desxieu(kra)/en  äalses  .wiit  Sakaäure  erbaltauv  krjatolHsiri 
iq  iKngUc^ie.nBJiWohdtt.:'  i^tist  9ich .  ia  Alkohol  cifid  sie mliob  schwer i 
ini'SVasaerT.  ../,'..•  .        .       ,  . 

. ,  Pfi9.n9u.t]:aJ^  ]|^9.]k«alil.  biutai;biteit^"beim  Veirddiisteiv  dei' 
M\l09e:  |LbiiK,.ßcbwQf0ks^9re,.  als  ^y^  ai9«Hr|ille^  halbdarebMoliiig«) 
spröde  Masse. 

.  i)as  safere  ,]i#lH^.<il?t  kvystpillifltrt  walrzeuft«ntig.    Ea   ist  in 
V>^ar,  »'ei^gef;:lcj^icb  ,alf  cUa  neiUralj«».  .         . 

...pf^.  nf^atrfl«   ^^rytaiklff   v^bWbt   bsiim  Vardafists»o   der 
w|iaBrjgeu  T^ö^uag.'als  eifie  ff^ate,  weis^»  beinahe  unkrystaUhiisdra 
Masse.     ^  \ya^ßx.  i^t,  ef  #0br  il^icbtr.losUcb*  •   Verliert  beim  'l'noek^i 
iipii.^f^\yi^r.da8>  Kifstiallw^^i^r,.         .  . ».    - 

Das  sanr^  ^arytsal^  wird  sehr,  lelcbt,  darek  Vennisobatt 
etiler  heiaaen  Li^^upg.das  ueutralepi  3«daas  mit  äalatäare  und  Steh^n^ 
lasaen,  in  «cböufn^  dnrcbsjc^liigen  und  sebr  'Qbaraktbästisehan  Kry- 
stallen  erbieten.  $cbtittelt  maq  di«  beias  geaKttigtti  Lüsung,  sä 
scheiden  sieb  Blftttcben  ans.  ü^  ist  wenig  ifi  kaltem  Wasser  lös- 
lieb, leicht  in  heisseni.    Es  löst  sich  in  Weiogeisti.       » 

Es  enthKlt,  wie. schon  Mitscherlicb  fa»d,  9,6*'  «W^selr  =  1  y^^^S^- 
Ans  4®^  Jieissen  i^lkoboliselieu  T^ung  scheidet  es  sieb  auweiien  in 
weif«san  Waraen  .f^ua.und  eutbült  ,iaQn  nur  V^Q«^- 

Das  neutrale  Bleisalz  ist  schwer  in  Wactser*  löslich  und 
krvstallisirt  in  dünnen  feinen  Nadeln. 
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w.  Heint^z.   Uebcr  Digljcoliiiiid,  Diglycelamiii^liire  and  die  Pro* 
dncte  der  Zersetzang  der  Diglycolskre  darch  trockene  DestUlation. 

Aon.  Cheni    Pharm.  CXXVIII.  129. 

Der  Verf.  hftt  die  Fortfii^zuiig  seiner  äusserst  iftitere^SAnten 
Untersu^ngen  der  Sauerstoff-  und  Sticksto^ttbstitQtionsproduete^ 
der  EsBfggävre  heeiehungs weise  der  Monoehloressigsäure  mitgetbeilt ' 

Zunächst  bespricht  er  einige  Versuche  Aber  die  troeltene  De-' 
stillation  ^«r  Diglycolsänre. 

Die  von  Hydratwasser  (?)  befreite  Dfglyeolsäur*  schmolz  um 
148**,  fing  bei  250°/270''  an  eine  kleine  Menge  gasiger  Zersetznngi- 
prodncte  sii  lie^.ni,  die  ans  Kohlensaure  lund  e^nem  bibb  brennen- 
den Gft»6  bestanden,  während  eine  etwas  'bräunlich  gefXrbte  saure' 
sympartige  Flüssigkeit  <f herging.  Als  die  Madse  kochte,  wechselte' 
man  die  Vorlage,  os  gingen  Dämpfe  über,  die  sich  zu  einem  dick- 
flüssigen Liquidum  verdichteten,  das  beim  £rkalten  vollkommen 
fest  wurde.  '  In  der  Retorte  blieb  eine  leichte ,  glänzende  Kohle 
zurück. 

Verf.  fand  nun,  dass  die  fldasigen  ttnd  festen  Destillations- 
prodncte  beim  Zusammenbringen  mit  Kalkhydrat  in  der'  Siedhitze 
zunächst  den  Oeruch  nAch  Dioxymethylen  entwickelten  und'  zwei 
Kalksake,  Diglycobäure-  und  GlycolsKure-Kalk  bildeten.  £tn  An- 
hydrid der  Diglycolsänre  konnte  ntcht  nachgewiesen  werden. 

Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  trockenen  Destillationftproducte 
dies  DiglycolsÄnrehydrats  bestehen  aus  unverändertenk  Diglycolsiture- 
hydrat,  Glycolsä'we  und  entweder  Kohlenoxyd  und 'Wasserstoff  odiftr 
Kohlensäure  und  Methylengas  oder  Kohle,  Kohlenoicydgas  und 
Wasser.     Er  giebt  für  diese  ¥W\^  folgende  Ölerchungen: 

€,H,03  ==  ^^liHA  •  +  OO2  +  €H, 

«Ä^s  =:  C2H4O3   4    4?J  H-    Ca   -f    H2«4 

Er  sagt  ferner,  dass  die  Entstehung  des  Dioxymetliylens  leicht 
verständlich  sei,  weil  sieh  bei  der  Destillation  der  DiglycoIsKure 
Glycolsäure  bilde.  ^) 


1)  Wenn  man  von  der  Znsaninien^etzang  der  Diglycolsänre  die  des 
Dioxymethyleus  abzieht,  aq  bleibt  nur  ^2'^2^^3  (Glyozylsäure) :  ^^H^^^ 
—  €2H4Qa  =  CjHjöj.  k 
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Verf.  bespricbt  sodann  das  Prodnct  der  trockenen  DestüUtion 
des  saueren  Ammoniaksakes  der  Diglycolsaure ,  das  er  als 

I)  i  g  l  y  c  o  l  i  rn  i  d 
bezeichnet. 

Durst ellimg.  „Wird  saures  diglycolsaures  Ammoniak  in  einer 
Retorte  vorsichtig  erhitzt^  so  schmilzt  es  unvollkommen ,  beginnt 
zu  kochen  und  es  geht  ein  schwach  ammoniakalisches  Wasser  über. 
Nach  längerem  Erhitzen  hört  das  Blasenwerfen  auf  und  die  Masse 
fliesst  ruhig.  Erhitzt  man  nun  stärker,  so  geht  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit über, ,  die  oft  schon  im  Retortenbals  krystallinisch  erstarrt 
Diese  Substanz  ist  fast  reines  Diglycolimid.  Aber  auch  in  dem 
ersten  wässrigen  Destillat  ist  eine  gewisse  Menge  dieses  Körpers 
enthalten,  welche  daraus  durch  freiwillige  Verdunstung  in  Kry- 
stallen  gewonnen  werden  kann.  *)" 

Das  Diglycolimid  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  leicht  rein  dargestellt  werden. 

Eigeiufc haften.  Farblose,  seideglänzende,  dünne ,  prismatische 
Krystalle  mit  unvollkommen  ausgebildeten  Enden ,  die  aber 
eine  Länge  von  mehreren  Zollen  haben  können.  Bei  sehr  lang- 
samem Verdunsten  über  Schwefelsäure  schiesst  es  oft  in  kurzen 
prismatischen  Krystallen  an,  die  messbar  zu  sein  scheinen.  Sie  sind 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  uiid  Aether,  aber  in  der  Kälte  nur 
schwer.     Durch  Wasser  werden  sie  nur  schwierig  benetzt.      Selbst 


Deuinacli  wäre  die  Bildung  de»  DiozTinethjlfuitf  nicht  ohne  Weiteren 
durch  das  gleichzeitig«  Entstehen  der  Gljcolstture  yerstfiodlich.  Vielleieht 
IKsst  sich,  da  die  Gase  uüt  Ausnahnie  der  Kohlensäure  nicht  bestimmt  wur- 
den und  nur  wenig  Wasser  beobachtet  wnrde,  die  Hauptreaction  der  Zer- 
setzung der  Diglycolsäure  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

2  («'AOs)  =  2  (€jH,«,)  +  t^jH^Oj  +  ro,  +  €« 
Digljfeolsäurt.  OlytoUäWi.  Dioxymetkyltn. 

Vielleicht  rührte  die  giritigß  Keage  Wasser  Ton  etwas  gebildetem  Qlf- 
culsäureanhydrid  her,  das  beim  Behandeln  mit  Baryt  >vieder  glycolsauren 
Baryt  bildete.  £ 

1)  Verf  bemerkt,  dass  bei  dieser  Destillation  auch  etwas  unzersetstes 
saures  diglycolsaures  Ammoniak,  sowohl  hi  dem  Rückstand  als  auch  im  er- 
starrten Destillat  enthalten  sei. 

ZeÜMhrifl  r.  Chcm.  o.  Pliarn.  1»i4.  4 
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in  koeheudem  Aether  sind  sie  schwer  löslicb,  dagegen  leicht  in 
kochendem  Wasser  nnd  kochendem  Alkohol,  und  krystallisiren  ans 
allen  drei  Lösungen  unverändert  heraus.  Die  alkoholische  Lösung 
Iftsst  sich  übersattigen,  aher  durch  ein  KrystKllchen  der  Suhstanz 
wird  sofort  die  Krystallisation  eingeleitet.  Schon  bei  der  Wärme 
des  Wasserbads  sind  die  Krystalle  laugsam  flfichtig  und  setzen 
sich  an  kälteren  Stellen  als  feine  Nadeln  an  In  gelinder  Wttrme 
schmelzen  sie  und  die  geschmolsene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
€,H5NÖ3. 

Aus  einer  Lösung  in  heisser  Salzsäure  findet  beim  Erkalten 
Ausscheidung  der  unveränderten  Krystalle  statt,  Salmiak  bildete 
sich  nicht 

Die  alkoholische  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  Platinchlorid 
keinen  Niederschlag;  wohl  aber  entwickelt  das  Diglycolimid  durch 
concentrirte  kalte  Kalilauge  sofort  Ammoniak. 

In  iihnlicher  Weise  verhält  es  sich  zu  überschüssigem  Baryt- 
hydrat beim  Erwärni|en.  Mit  Hülfe  von  Kalkhydrat  wurde  digly- 
colsaurer  Kalk  erhalten.  Setzt  mau  eine  unzureichende  Menge 
von  Barythydrat  zu,  so  findet  keine  Ammoniakentwicklung  statt. 

Verf.  glaubte  nach  dem  letzteren  Verhalten,  da.s8  das  Digly- 
colimid eine  Säure  sei,  und  wurde  darin  noch  bestärkt  durch  die 
Ei«;*enschaft  der  wässrigen  Lösung  Lackmuspapier,  namentlich  wenn 
man  die  Lösung  darauf  verdunstet,  unverkennbar  zu  röthen.  Kr 
versuchte  desshalb  ein  Barytsale  desselben  darzustellen,  indem'  er 
die  Lösung  mit  Barythydrat  übersätti§,te  und  dann  rasch  einen  Koh 
leiisäurestrom  hindurch  leitete:  Das  durch  gelindes  Erwärmen  von 
dem  gelösten  kohlensauren  Baryt  befreite  Filtrat  trocknete  auf  dem 
Wusserbad  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  deren  liösimg  bei 
freiwilligem  VerduBsten  deutliche  Krystalle  abschied,  die  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickelten,  aber,  wie  unten 
gezeigt  wird,  diglycolaminsaurer  Baryt  waren. 

Verf.  hat  jedoch  eine  Silberverbindung  von  der  Zusammen- 
setzung 4:^^H4AgN03  erhalten  y  indem  er  eine  concentrirte  Lösung 
des  Diglycolimids  in  heissem  Wasser  mit  einer  cpncentrirteu  Lösung 
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von  salpetenanrem  Silber  ETisaininenbnchte  und  dann  'tropfenweise 
Ammoniak  zu  der  faefflsen  Lösung  znsotzte!  Es  bildete  sich  mn 
scbneewetsser  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  auch  in  der 
SiedbitBe  ni^t  scbwftrBte.  Anefa  beim  Kochen  des  Niederschlages 
mit  UberschttsBigeni  Ammoniak  ündet  keine  Abscheidung  von  Silber 
slatt.  VeHl  bemerkt,'  das«  sich  das  Dfgljcolimid  dwn  Sncoinittiid 
in  diesem  Falle  ähnlich  verhalte.  ' 

Untersuchung  4es  diglycolaminaauren  Baryts. 

DarHifUung^  Da«  gepulverte  Diglycolimid  wurde  mit  Wanser 
Übergossen  und  die  heissgesMttigte  Lösung  der  ttqtii¥«i^ttten(?) 
Menge  Barythydrat  hinsufiltritt^  die  nach  dem  Umrühren  vorhandene 
stark  alkaliache  lU^action  aimmt  aUmlÜig  ab«  Die  Lösung  wird 
mit  KoUenslinre  geaättÄgt  erwärmt  und  von  d^ni  ans  kohlensaurem 
und  etwaa  diglycolsaui'em  Baryt  bestehenden  Niederschlag  abfiltiirt 
auf  dem  Wasserbade   zu  einer   gnmmiartigen   Masse    eingedampft. 

Diese  wird  äusserst  fein  zerriehen  .mit  AUu>hol  ausgekocht. 
Djeaer  I5st  Jkein.Baxytsala»  sondern  nur  Diglycolimi^  nqd  eiq^^Amr 
moniaksalz  auf,  das  der  Verf.  als  diglycolamins^nr^  Ammoiniak 
erkannte.  Verf.  erklärt  di^  Bildung  deeseU^e^  in  nachstehender 
Weise.     Zuerst  bilde  sich  nach  folgender  Gleickmig: 

^  j      H       +  ^H  J*^  -"   Ba  Ba  T«  ^  ^^^ 
diglycolsaurer  Baryt   uiid  Ammoniak.     Dieses  Ammoniak    verbinde 
sich  mit  der  eingeleiteten  Kohlensäure  und  das  entstandene  kohlen- 
saure AmnK>nifik  zersetze  dann  den  gleichzeitig  gebildeten  diglycol* 
aminsaor/^  Baryt, 

Zur  Keingewinnung  des  diglycolamlnsaaren  Baryts  wird  der 
Rflckstand  von  dem  Auskochen  mit  Alkohol  in  möglichst  wenig 
heissem  Wasser  gelöst  und  auf  die  Oberfläche  der  Lösung  Alkohol 
gegossen.  Nach  24  Stunden  ist  ein  gewisses  Quantum  des  Salzes 
anskrystallisirt.  Die  Mutterlaiige  liefert  nach  dem  Abdampfen  in 
gleicher  Weise  behandelt  noch  mehr  Kryatalle,  die  aüt  ded  ersten* 
noch  ein-  bis  zweimal  in  gleichet*  Art  umkrystallisirt  werden. 

Eigeii9Chaften  Ein  weisses  Salz  in  siemlich  grossen,  aber 
nicht    messbaren    Krystalltn    ansobiessend ,    wahrscheinlich    schiefe 

4» 
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rhombisebe .  Pmmen.  Für  sich  verändert  ei  sich  nicht  bei  100^, 
selbst  nicht  bei  130^;  bei  140^  bis  146°  sinteit  es  sosaminen  und 
förbt  sich  brftnnlich,  dann  schmilzt  es  anter  Blasenwerfen ,  kocht 
lebhaft  unter  Brünnung,  schwillt  dann  ansaerordentKeb  •  stark  anf 
nnter  Entwicklung  ammoniakalischer  and  brenBlicher  Prodncte, 
endlich  verkohlt  es  and  hintei^Iässt  schliesslich  w^aen  koUensanren 
Baryt. 

Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  digljcol- 
saurer  Baryt  als  weisses  Pulver  aus,  indem  sich  Ammoniak  ent- 
wickelt; diess  geschieht  noch  rascher,  wenn  man  Barytbjdrat  oder 
eine  andere  Basis  zafQgt. 

Die  AnalyBen,  welche  in  7  Baryibestimsmngen,  3  KeMen-  und 
Wasserstoff-  und  2  Stiekstoffbestimmungen  ^)  bestanden ,  nnd  mit 
dem  bei  130^  bis  IBO^  getrockneten  8nke  ausgeführt  wurden,  lie- 
ferten Resultate)  aus  denen  sich  folgende  Zmaromensetsung  ab- 
leitet:  €gH^  .BaaNj^?,. 

Die  spiiter  ausgeführte  Analyse  der  aus  diesem  Bak  abgeschie- 
'deiten  Säure' ergab,  dass  dasselbe  Wasser   enthielt      -Verf.  drOekt 
es  ivi  folgender  Formel  aus: 

gp^(€,H403,H2)j^j  ^  jj^(^j^ 


1)  Die  Stickstoffbestinimuiigeii  konnten  nicht  nach  dar  Methode  von 
Vai rentrapp  und  Will  vorgenommen  werden,  weil  sich  beim  Zusammen- 
bringen des  Salzes  m(t  Natronlcalk  sofort  Ammoniak  entwickelte.  Man  kochte 
daher  mif  fiarythydriitl8eaug  im  Parattnbade  zur  Trodkene  ein,  fing  die 
Dämpfe  in  Salzsäure  auf  und  dampfte  die  Lösung  mit  Platindilovid  ab. 
Im  RiVekBtand  von  der  DesttUatlon  üauden  sieh  Krystelle  ron  di^tfycolsaureui 
Bar/t,  die  durch  Waschen  mit  Essigsäure  und  Wasser  UicUt  rein  erhalten 
werden  konnten. 

2 )  Die  complicirtere  Zusammensetsung  diese»  Salzes  scheint  mir  bedingt 
einmal  durch  das  'iaffine  Baryum  und  dann  durch  die  Fähigkeit  des  ßtick^ 
Stoffs  n^iib  '^H  und  H  aufnehmen  zu  können,  so  dass  man  die  folgende 
Formel  dafftr  a«(iBteUen  könnt«! 
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Die  UTn9etsung<  desselben  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
yersinhiicht  Verf.  dvfcb  folgende  Gleichung: 

Diylycolittninmure. 

Darstellung.  Die  Lösung  einer  gewogeneu  Menge  des  Baryt- 
salzes wurde  mit  etwas  weniger  Schwefels&ure  versetzt,  als  znr 
▼ollständigen  Abscheidnng  des  Baryts  erforderlich  ist,  die  Mischung 
im  Yacttam  sor  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  ausgezogen.  Der  Aussug  wurde  filtrirt  und  das  Fil- 
trat  wieder  im  Vaouifm  verdampft.  Der  krjetaUinisehe  Blickstand 
ist  in  kaltem  Wasser. nicht  ganz  leicht  löslich^  woU  aber  in  war- 
mem, und  schiesst  daraus  beim  £rkalten  in  deutlichen  mßssbaren 
Krystallen  an  Bei  treiwilljgem  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung 
werden  schöne,  grosse  Kry^t^lle  eriialtbn. 

EigenschafUn,  Geruch-  Uiid  farblose,  wasserklare,  sauer  rea- 
girende,  angenehm  sauer  schmeckende,  prismatische;  luftbeständige 
Krystallf  von  eigenthUmlicher  Form,  welche  Verf.  gemessen  hat. 

In  Alkohol  und  Wasser  nicht  ganz  leichtlöslich;  Aether  nimmt 
selbst  beim  Kochen  sehr  wenig  auf,  heisses  Wasser  löst  sie  leicht. 

Bei  100  bis  110"*  ohne  Veränderung;  sie  sind  wasserfrei  und 
fangen  bei  126°  bis  130°  C.  an  zu  schmelzen;  bei  135°  voUkom- 
n^en  flüssig  und  farblos.  Beim  Erkalten  wird  die  Masse  er8]t  ex- 
tractartig  faden^iehend,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  und 
erst  allmälig  krystallinisch 

Bei  stärkerem  Erhitzen  fängt  sie  an  zu  kochen,  ohne  w^ent- 
liche  Fär{)ung.  Dann  bräunt  sie  sich  und  lässt  zuletzt  eine  geringe 
Menge  lei|^ht  verbrennlicher  Kohle.  ( 

Das  t'roduct  der  trockenen  ■  DestillatVoii  dieser  Säure  ist  nach 
Verf.  wahr»cbeinHch  Diglycolimid. 

'-r X- \ 

£«  wäre  iiumerhiu  auch  möglich,  wiewobi  nach  unseren  jetzigen  Er- 
fahrungen nicht  wahrscheiniich,  dass  mit  dem  1  Atom  Stickstoff  H  mit  dorn 
andern  OH  verbunden  wäre.  Nach  beiden  Aaffa«sung:en  wäre  dah  von  dem 
Vert'   angenommene  Waäber  nicht  Krystallwasser.  '        >    £ 
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Die   Analy$e,    bestehend    in   einer   Kohlen-   and   Wasserstoff- 
und  in  einer  Stickstofbestimmmig,  gab  Beenltate,  welche  snr  Formel 

fahrten.     Verf.  giebt  die  typische  Formel : 
N(€,H,03,H,H)U 

oder  gemXss  seiner  Betraehtangsweise  die  folgende: 

(h 

„oder  endlich,  da  in  der  DiglycolsKnre,  die  ja  sowohl  aus  Mono- 
chloressigsänre,  welche  als  Ohlorox Äthyl enylsfitire  angesehen  werden 
kann,  entsteht,  als  bei  ihrer  trockenen  Destillation  ium  Th^eil  in 
'Glycolsänre  ifbergeht,  entschiiaden  zwei  Atome  Oxftthylenyl  ange- 
nommen werden  mflssei],  die  FormeF 


N?:v^^*^jo 


Verf.  fügt  hinzu:  „In  dieser  SXnre  nnd  in  der  Diglycolamid- 
sSnre  lernen  wir  also  wieder  ein  Beispiel  von  absoluter  Isomeri3 
organischer  Körper  kennen.  Iri  beiden  Säuren  ist  nicht  nur  die- 
selbe Anzahl  von  Atomen  derselben  Elemente,  sondern  auch  die- 
selbe Anzahl  derselben  Radicale  enthalten.  Sie  unterscheiden  sich 
nur  durch  die  verschiedene  Lagerung  der  Atome  und  namentlich 
der  Radicale.  Sie  sind  allein  verschieden  durch  ihre  chemische 
StTuctuTy  ein  Begriff,  der  bekanntlich  zuerst  von  Butlerow  in  die 
Wissenschaft  eingeführt  worden  ist."  *) 

Verf.  giebt  den  beiden  Säuren  folgende  Structurformeln ; 


Diglycolaminsäure  N" 


(C    ^"l(^"l  DiglycolamidsäureN'" 

H 

H 


1 


1)  Diese  Zeitschr.  IV.  549. 
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indem  er  sich   die   beiden  Körper  in  folgender  Weise  entstanden 
denkt: 

^In  der  Digljcolaminsäure  ist  in  den  Ammpniaktjpus  an  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  ein  einatomiges  typisches  Eadical   einge- 
treten, weiches  ams  2  Atomen   des  Radicals  €""0",   zwei  Atomen 
(i 

des  Badical^    €""H"|    und   zwei   Atomen   Sauerstoff  besteht.     Ein 
Atom  CO  ist  feuerst   in  den    einfachen  Wassertypus  getreten,    das 

einatomige  typische  Radical     tt  |  ^  bildend.     Diese  sich  mit  CH^ 
combinirend  fährt  zu  dem  einatomigen  typischen  Radical: 

CH, 

welches  mit  dem  Radical  CH^  in  den   eSnfaeken  Waasettypus  tre- 
tend das  einatomige  Radical 

€H,       1 
€H,      1  Ö 

^1«!* 

liefert. 

Dieses  endlich  mit  dem  zweiatomigen  Radical  CO  sich  com- 
binirend   erzeugt,    das   ebenfalls  noch    einatomige   typische  Radical 

€0      • 

Die  Stelhmg  der  Radicale  CO  und  CH2  in  der  Formel  ist 
dadurch  bedingt,  dass  erstens  der  durch  Metall  ersetzbare  Wasser- 
stoff mit  einem  Sftureradical  in  den  Wassertypus  getreten,  zwei- 
tens der  £ntstehnng8weise  der  Substanz  ans  der  M^^^^^l^^^^^iS' 
sXure  gemtfss,   stets   zunächst  CO    mit  CH2    combinirt   sein   muss» 

CH       ) 
und  endlich  drittens   das  BXureradical  ^q^.     |  nur  leicht  mit  einem 

AJkoholradical  in  den  Wassertypus  treten  kann. 

In  der  Diglycolamidsäure  sind  in  den  Ammoniaktypus  an 
Stelle  von  2  Atomen  Wasserstoff,     zwei    einatomige  typische    Ra- 
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dieale  getreten,  Ton  denen  jedes  zonl&ehst  das  einatomige  typische 
Radical  tt!  O  enthält ,  welches  mit  dem  2atomigen  V^H^  sich 
oombinirend  das  einatomige  typische  Hadical  ^Q^i     a  bildet      Die 


l"(o|  '" 


Stellung  der  einEelnen  Radioale  in  der  Formel  der  JDiglycolamid* 
sSnre  ist  allein  dadurch  bedingt,  dass  der  durch  Metall  vertretbarfi 
Wasserstoff  mit  einem  SKureradical  in  den  Wassertyptis  getreten 
sein  mnss.^ 

Verf.  bemerkt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlong,  dass  die.  bei- 
den  genannten  Säuren  mit  der  Asparaginsäure  isomer,  aber  keine 
von  beiden  identisch  mit  derselben  sei. 


BmotiiigeB  m  der  vonteheidoi  AUumdlug. 

Von  E,  Erlenmeyer, 

Wenn  die  Structurformebi  etwas  Anderes  bedeuten  sollen,  als 
die  typischen  Formeln,  so  muss  mim  bei  ihrer  Aufstellung  auch 
▼on  einer  andern  Betrachtungsweise  ausgehen.  Butlerow  beseich- 
net  a.  a.  O.  als  chemische  Stmctur  den  chemischen  Zusammenhang 
oder  die  Art  und  Weise  der  gegenseitigen  Bindung  der  Atome 
in  einem  zusammengesetzten  Körper,  indem  er  zugiebt,  dass  einem 
jeden  chemischen  Atome  nur  eine  bestiiprate  und  beschränkte  Menge 
der  chemischen  Kraft  (Affinität))  mit  welcher  es  au  der  Bildung 
eines  Körpers  Theil  nimmt,  innewohnt.  Die  typischen  Formeln 
verwirft  Butlerow,  indem  er  sie,  sobald  man  die  Atomigkeit  der 
Atome  berücksichtigt,  fllr  ttberflüssig  hält,  und  indem  er  sie  für 
unzureichend  erachtet,  die  Reactionen  durch  Addition,  welche 
nicht  durch  doppelten  x\ustausch  bedingt  seien,  darzustellen. 

Wenn  man  nur  die  Formeln  des  Verf.  betrachtet,  so  könnte 
man  sie  als  Structurformelu  im  Sinne  Butlerow's  auflassen,  wenn 
man  abec  die  Interpretation  des  Verf.  liest,  so  erscheinen  die  sog. 
Structurformelu  wieder  ganz  als  typische  Formeln  von  derselben 
Art,  wie  sie  Verf.  bisher  au&tellte,  mit  dem  einzigen  Utttersofaiiide 
vielleicht,  dass  seine  bisher  gebrauchte»  näheren  Radicale  in  eut- 
iemtere  zerlegt  sind. 
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Mir  will  es  scheinen ,  als-  sei  die  früher  von  dem  Verf,  flir 
die  Diglycolaniidsänre  gegebene  Formel  weit  leichter  zu  verstehen 
und  sseige  anch  sowohl  den  Zusammenhang  mit  der  Essigsäure  als 
auch  die  chemische  Stnictur  im  Sinne  Butlerow's  deutlicher  als  die 
neuen  Formeln. 

Wenn  Verf.  früher  die  DiglycolamidsKure  durch  die  Formel 


IH 


2^2^j  O 


ausdftf ckte,  so  hätte  er  consequentermaseen  die  Diglyoolsäure  durch 
die  Formel 

Hl** 

ausdrücken    müssen   und   die  Formel   der  Diglycolaminsäure   wäre 

dann  einfaeh  diese  gewesen: 

JC2H2OI  ^ 


(€«H«0 


t>  ■ 


Als  ganz  dasselbe  bedeutend,  aber  vom  Ammoniak- und  Wasser- 
typus absehend,  lassen  sich  die  folgenden  relativen  Consti- 
tutiona-Formeln  aufstellen: 


Essigsäuire 
CsH^OOH  oder  €H^ 

€GOH 
oder 

Diglycolsänre 


Monochlorcssigaäure 
CgHgClOOH  oder  CHjCl 
€OOH 
oder 
ICHgCl 

Digljcolamidsäure 

OOH     j       COOK 


-2^2NH:^X«  oder 


ode 


€H 


C2fl2 


(CHaOHaCj 


OOH 


oder 
|CO         <)€ 

/eu      HO 


€OOH 
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Diglycolaminsänre 

CjH,"  ÖNH2       •*"*'       CHa  Q 
€H 
oder  CONHg 

fOH     HgN^ 
Die  drei    für   eine  jede   Stlbstana  anfgestellten ,    nur   weniger 

oder  mehr  anseinandergeleg^en  Formelu  zeigen  sofort  den  Znsam- 
menbang  der  Abkömmlinge  mit  der  Miittersnbstanz  und  auf  den 
ersten  Blick  den  Unterschied  der  DiglycolamidsUure  von  der  Di- 
gljcolaTninsäure.  Tn  der  ersteren  sind  zwei  Aeq.  8tiekstoff  nn  cK% 
Stelle  von  zwei  At.  Chlor  in  zwei  Mol.  Monochloressigsllure  einge- 
treten und  vereinigen  die  beiden  Feste  der  letzteren  zu  einem 
Molekül,  weil  sie  in  atomer  Verbindung  mit  einander  sind.  In  der 
Diglycolaminsäure  finden  wir  dagegen  zwei,  atom  mit  einander  ver- 
bundene, •  Satnerstoffäqnivalente  an  die  Stelle'  voa  2  Atomen  OUor 
in  zwei  Molekülen  Monochloressigsäure   und   1  Aeq.    Sttokttoff  an  ] 

die  Stelle  von  1  Aeq.  Sauerstoff  in  einem  Monocbloressigsiturerest  ' 

eingetreten.  Die  Formeln  zeigen  auch  zugleich,  dass  die  von  dem 
Verf.  angenommene  absolute  Isomerie  in  den  beiden  zuletzt  ge- 
nannten Säuren  nicht  besteht,  weil  in  ihnen  dieselbe  Anzahl  der- 
selben Kadicale  nicht  vorhanden  ist,  sondern  gerade  sehr  verscbie«- 
dene  Radicale  darin  angenommen  werden  müssen;  wenn  man  con* 
sequent  alle  Reste  früherer  Verbindungen,  die  zum  Aufbau  der 
letzten  Producte  Bausteine  lieferten,  als  Radicale  bezeichnet  Wenn  1 

man  nur  in  beiden  Säuren  das  stickstoffhaltige  Radical ,    den  Rest  ; 

von  Ammoniak  ins  Auge  fasst,  so  wäre  damit,  dass  in  der  Digly-  1 

colamidsäure  nur  NH,  dagegen  in  der  Diglycolaminsäure  NH2  ent- 
halten ist,  schon  e'n  hinreichender  Grund  ftir  eine  Isomerie  der 
beiden  Säuren  vorhanden,  und  man  brauchte  gar  nicht  zu  fragen, 
ob  der  Stickstoff  auch  mit  vei-scbiedeuen  Aequivalenten  Kohlenstoff 
verbunden  ist. 

Eine  relative  (^onstitutionsformel  ftlr  die  Asparaginsänre  wäre 
etwa  die  folgende,  wenn  man  sie  mit  Kolbe^)  als  eine  Araidobern- 
steinsäure  auffasst: 

ij  Vgl.  dies©  Ztschr    V    l»9.  ' 
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ICH, 

fco 

Auch  hier  bemerkt  man  sofort  einen  Gitiad  der  Isomerie, 
trotzdem  dass  der  Ammoniakrest  in  dieser  wie  in  der  Digljcolamin- 
•Knre  ISHt  ^naaokniäiigesetet  ist.  Man  v  kann  von  der  Frage,  ob  die 
beiden  gleieh  easamraengeaetzten  Bette  NH^  aack  iden*- 
tisck  sind,  vor  der  Hand  ganz  absehen,  wenn  man  nur  berück- 
sichtigt, dass  das  eine  tbätige  Aeq.  Stickstoff  mit  einem  ganz  an- 
deren Kohlensioffftq.  verbanden  ist,  als    in   f\er  Digljcolamiusäure. 

Wenn  Heintz  ^jich  die  Asparagiusänre  von  dem  Ammoniak- 
typns  ableiten  will,  so  i#ird  er  darin  das  einatomige  typische  Bad ical 
€A0^  =  €,H3O,U^  oder  COj^j 

€H   r 

€H,     A 


HS 

an  der  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  annehmen  nnd  die  Formel  der 
Asparaginsftnre  so  schreiben: 

hl«. 

11 

H 

Damit  k9]»nte  dann  freilich  auch  die  Isomerie  erläutert  worden» 
aber  man  mtlssie  doch  erst  darilbei*  nachdenken,  worin  die  Einatomig- 
keit  des  bitypischen  Radicals  besteht. 

Es  geht  ans  diesen  Bemerkungen  hervor,  dass  zwar  zur  Anf- 
st^lnng  von  typischen  Formeln  für  complicirtcre  Verbindungen 
mehr  Konst  gehört,  als  snir  Aufstellung  voii  relativen  Constitutions- 
iormehi,  dass  man  aber  zum  VerstSndniss  der  erstereu  auch  mehr 
Nachdenken  nöthig  hat,  als  zum  Verständnis»  der  letzteren.  Die  Er" 
'eiehtenmg  des  Verstäudniases  unserer  Sprachß  ist  aber,  so  scheiat 
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es  mir,  die  Aufgabe  eines  Jeden,  der  die  Sprache  lehrt.  Und 
wenn  man  bedenkt,  dass  viele  Typiker,  wenn  auch  mit  unausge- 
sprochener Absicht,  in  ihren  Formeln  relative  Constitutionsformeln 
geben,  so  darf  man  jedenfalls  den  Wunsch  aussprechen ,  dass  sie 
sich  dazu  bequemen  möchten,  das  ßinfache  und  Consequente'  dem 
Cbiti{)licirten  und  Incon^eqttenten  zu  Mibsti(!ttirett.'        ''     '    '' 


Ntubauer  und  Voyeh     iüMtUIg   nr  qulttittfW   »<  fMl* 

tiUthron  Anal^O  dra  Hans.     4td  sehr  verbeesene  und  bedeutend 

vermehrte  Auflage.     1863.     Wiesbaden,  Kmd«l*6  Veriag. 

Die  neu  erschienene  4.  Auflage  dieser  Anleitung  zur  Analyse 
des  Harns  bringt  bei  einem  der  vorhergehendein  Auflage  des  Wer- 
kes gleichen  Umfange  einige  nicht  unwichtige  Verbesserungen 
und  Bereicherungen.  Eintheilung  und  Plan,  sowie  ein  grosser 
Theil  des  Textes  entsprechen  genau  der  3.  Aufläge,  ja  selbst  die 
Vorrede  ist  bis  auf  einen  kurzen  Passus  dieser  entlehnt,  wichtige 
Vervollstlindiguugen  haben  die  Bestimmungsmethoden  der  Phos- 
phorsSure  durch  Titrirung  mit  Uranlösung,  Bestimmung  des  Chlor- 
gehalts durch  salpetersaures  Silber  in  titrirter  Lösung  und  Bestim- 
mung des  Kreatinins  im  Harne  erfahren. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Xanthins  sind  in  dieser 
Antlage  zum  ersten  Male  ffewbildert  und  entsprechend  den  Ar- 
beiten Neubauers  über  die  Darstellung  des  Kreatinins  aus  dem  Harne 
und  seine  Eigenschaften;  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX.  27)  hat 
die  Beschreibung  dieses  K^fpers  (^ne  völlige  Umai*beitung  gegen 
früher  erfahren.  Wie  vortrefilich  die  empfohlenen  Darstellungs*  und 
Bestimraungsmethoden  sind,  haben  wir  selbst  mehrfach  anzuerkennen 
Gelegenheit  gehabt.  Die  Schild^nlng  des  Harnfiteifis  itft  zweck- 
mässig ftbgektttzt,  die  der  Harnsäure  dürfte  wohl  ehüe  gleiche  wei- 
tere Einschränkung  vertragen,  doch  hat  im  Ganzen  der  Verf.  %s 
gerade  in  dieser  Auflage  vermieden,  chemiBche  Details  au  geben, 
die  keine  directe  Beziehung  zur  Aufsuchuilg  und  Erkeiinuog'*der 
einzeluen  Substanzen  bis  jetzt  geboten  haben.  Zur  Auffindung  def 
Harnsäure  wird  vorgeschrieben,  10  bis  15  grm.  des  zu  prüfenden 
Harns  im  Wasserbade  abzudampfen,  den  Rückstand  mit  Alkohol 
zu  extrahiren   und  die  dabei   nicht   gelösrten   Hubstaiizeu-  mit  i^lz- 
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»ftnre  eq  yerseteen.  Das  Extrahiren  mit  Alkohol  dürfte  wohl  meist 
ttberflttssig  sein,  aber  geradezu  bedenklich  w&re  es,  wenn  bei  der 
IJutersaebimg  obiger  Harnmenge  nach  dieser  Me4:hode  Harnsäure 
nicht  gefiinden  wäre,  au  behaupten,  der  untersuchte  Harn  enthalte 
keine  Harnsäure.  Gecade  diejenigen  Harne ,  deren  Prüfung  aui 
Harnsäure  die  Practiker  am  Häufigsten  wünschen,  sind  sehr  ver- 
dünnte, z.  B.  von  Diabetikern  und  hier  würde  wohl  in  Berücksieh- 
tiguog.  -der  grossen,  täglich  ausgeschiedenen  Harnquauftität  sEuweilen 
mindestens  das  Zehnfache  der  vom  Verf<  vorgeachriebenen  Quan- 
tität Bor  Prüfung  erforderlich  sein,  um  einen  genügenden  Nachweis 
Bu  Hefern.  Nicht  unwichtig  wäre  auch  ttir  den  Mediciner  eine 
Andeutung  an  diesem  Platze,  dass  ein  in  der  sanrßn  Gährnng 
befindlicher  Harn  bald  fast  den  ganzen  Hamsäujregehalt  in  Kr^- 
stauen  absetat. 

Ebenso  wäre  bezüglich  der  Dair»teHung  der  HippuJtsaure  (p.  29) 
eine  Andeutung  nöthig,  dass  die  nach  der  hier  angegebepieu  Me- 
thode gewonnene  Säure^  besonders  die  beim  Abdampfen  der  Mut- 
terlange  erhaltene  gypthaitig  sein  wird;  es  ist  diese  Verunreini- 
gUBg  um  ao  leieht«br  zu  übersehen  ^  als  die  Krystallfoviu  e«  der 
Hippnrsäure  und  des  Gypsea  sehr  nahe  übereinstimmen. 

Die  ni^lttckliahen .  Hamfarbstoffe  sind  wohl  aus-Kücksicht  auf 
ein^n  Theil  der  mediciaischen  Praotiker  ausführlicher  abgehandelt, 
ab  sie  bis  jetzt  yerdietaen^  das  gilt  besonders-  von  dem  Urobaematin 
Harleys,  einesn  obao  Zweifel  ganz  unrein/sn  Gemenge  von  Zer- 
setaungaproduelen;  vakhed  ansiiec  .dem  Namen  nichta  Charakteris- 
tiaehes  hesitii. 

Der  Nachweis  der  Ammoniakverbinduogen  im  Harne  .duvib 
Fällung  dßs  firischen.  Harna  mit.  JBlei^sig,  Filtriren  und  Anthängen, 
eines  fenohton  Curenmapapterstreif^uis  tbev  der  mit  Kalkmilch  ver- 
setzten Flüaaigkeit  in  rerschlosseuer  Flasche  iRt  eine  der  wichtig- 
sten Bereioherongen  der  Prüfungamethodea,  die  wir  Neubauer  zu 
vevdankeil  haben.  Die  eehneUe  AosfHhrbarkeit  und  Zuverlässig- 
keit der  Methode  lassen  niehts  zu  wünschen  übrig.  »Durch  ihre 
Anirendung  werden  die  älteren  Angaben  von  Heintz  und  Andern, 
dass  der  Hain-  gewöhnlich  etwas  Ammoniaksalz  enthalte,  auf  einem 
Sicherarn  Wege  äis  d«urclb  Fälkcng   mittelst  Platinchlorid    he^tätigt. 
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Tn  der  Schildening  der  Eigenschaften  des  Alhnmius  vnd  sei- 
nes Nachweises  könnte  noch  Manches  verändert  werden.  Es  ist 
zunächst  wohl  nicht  richtig,  dass  Albnminnrie  ohne  Nierenerkraakang 
vorkomme,  doch  diess  ist  eine  rein  medicinische  Frage.  Untar  den 
Proben  auf  Albumin  sind  manche  nie  anwendbare  ausHihrlicb  ge- 
schildert und  dabei  eine  der  wichtigsten  gar  nicht  erwähnt.  £in6 
mit  Essigsäure  gut  angesäuerte  eiweisshaltige  Flüssigkeit  giebteide 
gute  flockige  Gerinnang,  wenn  sie  mit  viel  schwefelsaurer  Natron- 
oder  Kochsalzlösung  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Wer 
aus  Erfahrung  weiss,  dass  keine  Täuschung  in  chemischen  Proben 
verderblicher  und  doch  häufiger  ist,  als  die,  dass  Eiweiss  im  Harn» 
nicht  aufgefunden  wird,  weil  beim  Kochen  entweder  etwas  zu  viel 
oder  zu  wenig  Essigsäure  zugesetzt  war,  der  wird  den  Werth  der 
Anwendung  concentrirter  Salzlösung  zum*  Nachweis  der  Eiweiss- 
Stoffe  nicht  unterschätzen.  Ferner  ist  p.  64  angegeben,  eiweiss- 
haltiger  Harn  beginne  bei  75^  bis  B0°  sich  zu  trüben  a.  s.  w.,  auf  j 

der  folgenden  Seite   ist  70**   als   die  Temperatur  der   ersten    Trü-  J 

bung  angegeben.     Nur    ein    alkalischer  Hurn   kann    über   70^*  erst'  ] 

Trfibung  zeigen,  die  meisten  Harne  trUben  sich,  wenn  eie«  ei  weise' 
haltig  sind,  schon  bei  5O~-60^    und  sind  schon   vor  72°   eoagolirt.  \ 

Eine  Angabe  (p.  65),   dass   der  Fall    eintreten  ktiane   tmch  inner- 
licher Anwendung   von  Chlorwasserstoff  oder  Salpetersäure,    dass  ' 
der  Harn   diese  Säuren   in  ungebundeaem  Zustande   enthalte,  hat 
sich  aus   den   Ruberen  Auflagen    noch  erhalten.     Wir  müssen  ge- 
stehen, dass  uns  weder  eine  griindliche  Untersuchung  bek|tnnt  ist, 
welche  den  Nieren  die  Fähigkeit  zuwiese,  Mineralsäuron  ans  ihren 
Verbindungen  f^ei  zu  machen,  noch  eine  solche,   welche  im  Blute 
freie  Mineralsäuren  nachgewiesen  hat.     Es  ist  dagegen   eine  wohl-< 
bekannte  Thatsaehe,    dass  das  Blut  von  Personen,   denen  concen-.  | 
trirte  Schwefelsäure   inneriich  beigebracht  ist,    nicht   einmal  sauer* 
reagirt,  soweit  es  nicht  zersetzt  in  den  Gpefässen  stagnirt     So  we* 
nig  es  nun  ferner   auch   bestritten    werden    kann,    dass   der   Harn 
nach    Eingabe   freier    OIH    oder  J^H2C^4  u.  s.  w.    gewöhnlich   sehr 
stark  sauer  wird,  so  wilrde    man   doch    alle   bisher    geltenden  An* 
sichten  über  PrMvalenz  der  Affinität   in, der  Sakbildung  mnstosseiiY 
wenn    man  bei   nachweisbarem    reichen  G ehalte    des  Harns   an  K, 
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Na,  Ca,  Mg   und  PH^O^^  jene   aueh   vorhandenen   Sfinren   als  frei 
betrachten  wollte. 

Aach  hinsichtlich  der  Eigenschaften  des  Hamzuckers  wäre 
manche  weitere  Andeutung  wUnschenswerth.  Die  grosse  Best&n- 
digkeit  des  Zockers  im  diabetischen  Harne  selbst  bei  Blntwärme, 
die  schnelle  Zersetzung  in  alkalischer  Lösung  selbst  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  sind  nicht  unwichtige  Momente.  Auch  haben 
wir  die  Hanmoker*Cblomatrinm'VerbindQng  nie  in  49eitigen  Dop- 
pelpyramiden,  sondern  stets  in  Gseitigcn  Doppelpyraraiden  oder 
durch  hemiedrische  Ausbildung  in  spitzen  Rhomboedern,  die  an  den 
in  der  Hauptaxe  liegenden  Ecken  durch  die  Flüchen  eines  stam* 
pfern  RhomboSders  zngespiizt  sind,  gesehen.  Die  Krystalle  scheinen 
auf  den  ersten  Blick  in  das  hexagonale  System  zu  gehören.  Die 
von  Krause  angegebene  Reaction  auf  Zncker  mittelst  Chromsäure 
(p.  61)  hätte  wohl  füglich  wegbleiben  dtlrfen,  ebenso  die  Methode 
des  Nachweises  kleiner  Zuekermengen  von  Lehmann  (p.  60) ,  die 
gegen  alle  Principien  einer  genaueren  Untersnehung  verstösst 
F.  63  ist  eine  Methode  znr  Auffindung  kleiner  Zuckermengen  an- 
gegeben,  die  dem  Nichtkenner  wegen  ihrer  Umständlichkeit  und 
scheinbaren  Genauigkeit  vielleicht  recht  imponirt,  die  aber  nach 
unserer  Ansiebt  siolMrliob  den  Naebweis  des  Zuckers  nicht  liefern 
wird,  wenn  er  nicht  trotz  Ammoniak  u<  s.  w.  durch  deutlichen 
Oxydulniederschlag  bei  Anstellung  der  Trommer'schen  Probe  sich 
zu  erkennen  giebt  Beim  Abdampfan  des  Harns  wird^  ein  Theil 
des  Zuckers  arerlegt,  ein  noch  grösserer  beim  Fällen  und  Stehen* 
lassen  mit  AetzkalilÖsung.  Für  sehr  geringen  Zuckergehalt  ist  also 
die  Methode  nicht  anwendbar»   für  grösseren  überflüssig. 

Die  Vorschriften  cur  Auffindung  der  Oailensänren  zeigen  die 
Mängel  der  Neukomnrschen  Arbeit,  die  in  der  Absicht  geschrieben 
war,  nachzav^ eisen,  dass  die  vom  Ref.  zuerst  im  .  Lcterischen 
Harne  aii%etiindenen  OallensttnreB  eigentlich  nicht  darin  existirten, . 
oder  dass  wenigstens  die  Methode  des  Nachweises  nicht«;  tauge 
Will  man  nur  schliesslich  die  Petteiikofo.r'sche  Probe  macheu  und 
sich  auf  diese  verlassen,  so  kann  man  die  Methode  sehr  abkürzen, 
doch  darüber  hat  Ref.  sieh*  bereits  mehrfach  ausführlich  ausge-' 
sproehen 
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Die  Bestimmung  der  feuerbeständigen  Sabse,  welche  der  Harn 
enthält,  durch  Abdampfen  mit  Salpetersäure  und  GlUhen  bis  zur 
Entfernung  der  Kohle  ist  bekanntlich  durchaus  ungenügend;  der 
Verf.  giebt  selbst  die  Fehlerquellen  an,  ohne  ihre  Tragweite  au 
ermessen.  r 

Die  Bestimmung  der  Farbe  des  Harns  nach  VogeFs  Tabelle 
ist  eine  selbst  für  Augen,  die  an  Farbenvergleichungen  gewöhnt 
sind,  kaum  zu  leistende  Aufgabe.  Mit  einem  Farbenmuster  auf 
Papier  gemalt  eine  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Liebte  sn  Ter- 
gleichen,  erfordert  so  viel  Abstractionen,  dass  die  Bestimmung  nur 
äusserst  oberflächlich  werden  kann.  Au-sserdem  ist  es  auch  be- 
kannt, dass  im  Harne  mehrere  Farbstoffe  aufzutreten  pflegen,  und 
schliesslich  ist  zu  fragen,  was  kann  man  möglicher  Weise  durch 
eine  solche  Bestimmung  erreichen,  so-  lange  man  nicht  das  Ge- 
ringste über  die  Farbstoffe  selbst  und  über  ihre  Besiehung  zu  den 
Rörperzuständen  kennt! 

Die  Titrirung  der  Phosphorsäure  \nit  Bisenchlorid  ist  wohl 
ans  Pietät  stehen  geblieben;  die  Titrirang  der  Sftare  nsit  Uran- 
lösung i^t  von  Neubauer  zuerst  nach  allea  Bicl^tungeu  in  d^  Weise 
sicher  gestellt,  dass  sie  recht  genaue.  Resultate  liefert,  und  wie 
wir  uns  Öfter  überzeugt  haben,  der  Wägungsbestimmung  als  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  an  Genauigkeit  kaum  nachsteht. 

Der  Verf.  verwirft  die  Titrirung  des  Chlors  im  Harn  mit  Sil- 
berlosnng  und  chromsaurem  Kali  ohne  vorherige  Veraschung,  so- 
wie es  früher  auch  Mohr  schon  ausgesprochen. 

Es  ist  wohl  richtig,  dass  einerseits  in  manchen  Fällen  durch 
die  Harasäare  und  andere  Stoffe,  entweder  durch  Redoetion  von 
Silber  oder  durch  Fällung  eines  Theils  desselben  die  B.estimmung. 
etwas  zu  hoch  ausfällt,  auch  kann  sie  in  manchen  Harnen  wegen 
eintretender  starker  Reduction  von  Silber  gar  nicht  ausgeführt 
werden,  doch  sind  frische  Harne  fast  immer  leicht  "nn4  schnell  da- 
mit EU  titariren,  der  Fehler  sehr  unbedeoteud »  und  bei  der  Ver-- 
aschung  kann  leicht  Entweichen  von  Ohlormetallen  eintreten  und 
somit  die  Bestimmung  zu  niedrig  ausfallen. 

Ans  dem  ganzen  Werke  haben  wir  aber  die  Ueberzeugung 
gewonnen,  dass,  w^in  auch  autseor  den  benprochenen  Mängeln 
manche  nicht  zu  erwähnende  andere  Angaben  verändert  zu  wün-. 
sehen  wären,  das  ganze  Buch  mit  dem  sorgsamsten  Fleisse  und 
grosser  Genauigkeit  ausgearbeitet  ist  und  dem  Mediciner  eine  zu- 
verliissige  Anleitung  in  den  chemisoben  wichtigeren  Untersuchungen 
des  Harns  gewährt,  zu  denen  die  medicinische  Praxis  ihm  reichlich 
Gelegenheit  und  Aufforderung  bietet 

Der  zweite  Theil  des  Werkes,  von. Vogel  bearbeitet,  entzieht 
sich  durch  seinen  Gegenstand  der  Beurtheilnng  an  diesem  Orte» 
Das  Buch  ist  von  Druckfehlern  sehr  gut  freigehalten. 

Tübingen.  Hoppe  Sej  1er« 


Ueber  Bichlorbeiiiol. 

Von  Hugo    Man  er. 

(Ringewindt  am  '26.  Deseniber  1868.) 

.»  '  *  i 

Bei  einer  früheren  Gelegenheit  ^)  habe  iolj  bereits  a^gegebeiu, 
dass  bei  der  Kinwirknng  des  Chlors  auf  Bepzol  \^  Gf9geiiw|ft^t  v.OJ,i 
Jod,  geringe  Mengen  von  Jod9ubstitution|9produeten  abgerechnet» 
sich  unter  Entwicklung  von  Chlprwassersfoff  nur  die  Ghloi;dc)rJvftte 
der  Reihe  ^^1:^01,.  ^'«H^Ol^  V««aCla!eJi^..  ji>iiaen. 

Kürzlich  habe  kh.  das,  ,E9d|;lied  dieser  Seihe ^  die  Ver);)!!»^ 
dang  ^'|Clß  ^)  beschriebi^n  loiic^  unterd^s^eq  ^  ;^n  aach^^ie  .sf^eite 
Verbindung  €gH4Cl2in  reinem  Zustan<te  abgcfsahieden  ui^d  anajysirt. 

Die  Darstellung  dieses  lyüyßers  ge]ia|gt  ohn^  Sch^v^ier^gkeit 
und  die  wohlcharakterisirteu  Kif^easchaften  desselben  gestatten 
ihn  leicht  iu  reinem.  Zqstand^  ^rznsteljea.  ^u  diesem  ^weck^ 
bringt  man  in.  etwa  4  Th.  Benzol  1  Th^  Jod  und  leitet  Ch)orga8 
in  die  Lösung^  so  bald  df^s  Jod^  in  JUI^nochlctrid^jrer wandelt  ist^ 
beginnt  die  fiinwirknog  iinter  W}iri|i>eeqtwickliing  und  mi|n  s^^t 
diese  Operation  so  Ui;ige  fo^t  \\^  eüie.  be^au^enommeoe  Projbe 
des  Benzols  In  Viij^asser  leiebt  zp  Bod^n  sinkt; ,  U*s  Prod^uct  wir4 
mit  kaustischer  äodalösung  gewa^^hen  nnd  die  sohw^e  ölige  Flüs- 
sigkeit .einer  fraktlenirendeii  Dj&siillaj^ion,  9^  besten,, in  eii;^er  Kol- 
benretorte i*^) .  unterworfen,  Es.gejit  gpwcjbnliph  znprst  etwas  Ben- 
zol über,  welchem  dann  in  |i oberer.'  Tpn^pjeratur  das  Chlorpbenjrl 
folgt;  hat  endlich  der  Rückstand  einen  Kochpunkt  von  «irca  160*^ 
erreicht,  so  ist  gewöhnlich  schon  einfaches  Abkühlen  mit  £is  hin* 

1)  Diese  Zeit^hrift    V,  99 

2)  Diese  iZeitschrift.   Vll/4<r'    ■'    '   f^-'--'      -  '  ''-^ 

S)  leb  beaeiebae  mit  Kelbenretorte  die  Jtotast  ateiulicb  allgemela  einfre- 
fiibrta  Yorrichtuag,  .welche  aus  ^iuero  Kolben. besreht,  der  dure^  Au- 
»ehmelzea  eiAes  Seitenrobrs  an  dem  obern  Tbeile  des  ziemlich  langen  Hal- 
»et  in  eine  Art  tubullrte  Retorte  verwaudelt  ist. 

Zciltriiriri  f.  Cben.  a.  Pharm.  18M.  •'> 
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reichend  das  gebildete  4'(^HfCl2  im  krystallisirten  Zustande  abzu- 
scheiden. Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Ausbeute  von  der 
Quantität  des  angewandten  Chlors  abhängt  und  im  Falle  zu  wenig 
(\jH4Ol2  gebildet  ist,  hat  man  die  Operation  mit  Chlor  und  Jod 
zu  wiederholen.  Die  resuttirende  blüttrige  krystallisirte  Masse  wird 
durch  Abgiessen  in  der  Kfilte  nuiglichst  gut  von  dem  flüssigen 
Üe!e  getrennt  und  dnrcfi'  TSVikry stall islreii  aus  wenig  Alkohol  ge- 
reinigt. 

Das  Bicblorbenzol  ist  ein  schön  kry stall isirter  Körper,  welcher 
bei  53^  sclimilzt  und  sich  schon  bei  gewolinlicher  Temperatur  sehr 
merklieh  verflltchtigt  tind  daher  iii  gesclilossenen  ßefttssen  in 
prachtvollen  anscheinend'  reehtwinkllgen,  grossen  vierseften  Tafeln 
sublimirt.  Bei  17^°  kocht  es  und  rlestilUrt  ohne  Zersetzung.  Ks 
besitzt  einen  sehr  angenehmen  an'  ßenzaldehyd  erinnernden  sHss- 
Hchen  Geruch.  Im  AüsÄeheh  und  Oertich  iXsst  es  sich  von  der 
vori  Coiiper  entdecktet!  *  entsprechenden  Bromverbindtmg  4'jH4Br2 
fast  nicht  unteri^cheideri  ,  löst '  sich  abfer  viel  leichter  wie  diese  in 
Alkohol  und  mischt  steh  mit  j<^der  Meiige  von  fiber  5.^>**  erhitztem 
absoluten  Alkohol. '  Bfeim'  freiVHligen  Verdunsten  einer  atkoholi- 
sdien  Lösuiig  verflüchtigt  sich  ein  grosser  Theil  mit  dem  Alkohot. 

Aus  dem  BlcWorbenzöl  Snittelst' NatriüAi  äie  Verbindung  <\Ht 
abzuscheiden  iit  mir  bis' jetzt  no6h  nicht  gelungen,  ich  werde  aber 
diesen  Versuch  mit  grösseren  Mengen  Material  wiederholen.  Ebenso 
hat  der  Versuch  aus  Bicblorbenzol  die  analogen  Derivate  darzu- 
stellen, welche  Naquöt  bei  der  '  behandlung  des  Bichlortoluols  mit 
alkoholischer  Kalilösüng  efh'aNen  hat,  bis  jetzt  noch  nicht  zu  einem 
gHnstigen  Resultat"  gefUhrt.  '  Ks  scheint,  dass  die  fö'r  die  Phenyl- 
verbindungen  charakteristische  Indifferenz  auch  durch  Einftfhning 
vöu  i  Cl  nicht  wesentlich  nlodlficirt  wird.  *'' 


Deber  das  Terhalten  tob  ioetyloi  n  Brom. 

Von  Hfdgo  Malier.    .. 
VoreinigerZeit  versuchtte  ich  aus  gewöhnlichem  Londoner  Ste^n- 
kohlengas     Acetylen    abzuscheidpn  *  und'  leitete    mit    Hülfe     eines 


Uuiro  MülUr,  U«bar  dfe«  V^b«li#u  iron  AoetylMi  «i>  BroiH.  $7* 

WaaiertrotnDiAlasiutatQErft  dfts  r4«s  'duvcli  >ämiimniUudi»ehe'  K-spfer* 
cklprürlösiuig,  wodfircb :  nach .  «ftuf^r  S^eit  eliMi  ekv  Kilogrmma  d«r 
bekannten  rotlien  JlcM3)ilenknp(fervevUminng<  'efbiJte^  wurde*.     >"' 

Die  rothe  Verbindung  wurde  durcb  Deeantiren  gewascben 
and  in  einen  Kolben  zum  Zweck  der  Abtcheidnng  des  Aeetylens 
mit  (JblorwagserstoüsKnre  nbergossen  und  erwXrmt,  und  ^m  aicb 
entwickelnde  rrss  in  einem  OasbebHlter  aufgefangen. 

Das  Wasser  des  Oasbebtflters  hatte  eine  nicbt  unbedeutende 
Menge  des  Gases  absorbirt,  abrr  dennocb  stand  4^e  Aufbeute  an, 
Äcetylen  In  keinem  Verh^ltniss  zur'  Menge  der  angewandten^ 
Kupfer  Verbindung.  Letztere  >Aar'gnn2  Iri^cb  und  angebeinend  noch 
uuseisetzt,  ttberbaupt  hatte  dieselbe'  alle  die  dieser  Acetylenkup- 
fer-kupferortdulverbittdung  zugeirrttiebelffeti  Eigensc'hiifteW.' 

Dk  äct  Zwetk  iriefhes  Versuchs  zfinifcbst  diö  Darstellung  von 
Brotoacetyl-en  war;'  sd  leltetf^  ich'  d As  ^rtAtlteneGTas  langsam  durch 
einen  Brum  entha]tentlen'K^^^lflfppHrBt  und*  da  ick  eirte  sehr  en^r- 
giseb«  Kinwifküngerwart^f^/^wärde  dievseibe  itift  Ei4  abgektihlt/ 
Das  Oas  passtrte  idtirch  dirt  Bi*oni  ohne  «)icbtbfkre"Eh>wrrküi)g  und 
es  WtiiKie  dKber  tüt'lQift  etvtfbml,  äbör  leibst  fn  geWObiili^h^ilf  l^om-^ 
mertetnp^tatiir  koniitiä' hiditir  Ttrafl/rgetioftitnen  Wei*den\  Htras  äüJT'eihe 
Verbindung  d^s  Binoms  mit  <i)Mf  Oase '^blielsi^n  liess.  Söfbiit  nacb^ 
d<$in  diu'  Brotti'  geÜnda'lirwtthnt  WevdtAn;  'Hess'  yicb  eine  Absörfitiön 
des 'Gas^s  nicht  b^merken.^        •  '» 

Da  dS««68  Y^fbaHen'^ö  H^f  «bwtslüht  ven  dölh/tfeli;!!^«  Ber-' 
tbelot  angicfbt,'  ^  ^emiHVtelSt  ?ch;  cbss^ks  G-as  yielteicht  eine  grös- 
sere Beimengung  von  KoMife^o^yd  >titfaibk, '  abier  der  Yersftch  zeigte, 
dass  difes^  nfckt  äef  FaH  wkf/mid  dits  dlifch  verdühntt^  Kklilö- 
snng  Tott  Brom  befreite  Gas  hatte  auch  gans^den  i^Tianlkteristi- 
scben  Genieb  -dM  ActtyitM,  hfHTaite  init  s^iir  Teucbtehder  Pfainme 
und '  in  ^itie  amnlomakAli^iche  Knpfef isMoHlH^suilg  geteTti^Ü;  gab '  ^^  ^ 
sofbrt  wWder  die  fotb^"V«rbHidilAJ§f;  '     *   '  '     '   ' 

«    Alft  -eMfllieb'diis 'iVh  KugcJkf^|Mi«H!  betin^liebe  BroVf)  'ht  t^tidfHin-" 
ter  l^dalsimng  atffgetött  «wnvdei  hHkA^  ^Ive  sehr  ^irrgie^lirefi^e' ei- 
ner scbwereir  ^lair^gen  '  flfliislgMitv  we^e  mdglicberweiiBe  Brom^ 
aeetyten  War,^  Sie  QuaAMK '^erststben   waf  abet  kn   geritig;'  nni 
dleies^  M  'cotMtati^en."  .«..'■».•.•.    •    .  •    ■:    •-.»    =  •  j 

6* 


68     ^^'  Murko  wiiJHufr,  iiher  AliyiiükoWbroiiiM  uemI  iHc«  {«omerie 

,  .B^rtlu^iot  ^i«bt.4oboii  An,  dats's»«b  das  Ac«tylaii  mit  Ohior 
Kii1\  eUciiK  .SU  ^n^  »üifuptige»  FläsMgfcvit  verUode,  währand-  et  |^- 
wohnlich,,. mit  dioiem  Oha  geniengt,  sich  enttttndet 


^fittheilungen  aus    dem   Tni  ve  rsitKt  s  lab  gr  «fori  nni 

zn  Kasaii. 

•ji,,,,.  .'  j 

(Eiag^eiaiidt  ani  7.  Januar  1864.) 

1  tjeber  AHylalkobolbronüd  nnd  die  Isoioerie  eiDi|[^r  SubstenzeD 

der  Propylreilie. 

Von    W.  Mo t'kow  nikü  ff. 

Nachde^i.  JKekiili^.  gezeigt  ^nat,  daas  wau  4urcli  diw5te  Ver; 
einigung  der  zw  ei  basischen,  ein  uug^&üttigtes  MjolfkUl  vonrtellapden 
Säuren,  mit  Wasa^rstoff  oder  ßrom  leidit.  zu  den  ^^we^bi^iscb^Bi 
Gren9s2i\iren  Übergeben,  kann,  wuxde  es  k^r,  «Jjass  die  ungesl^ltijgten, 
Moleküle,  indem  sie  sich  mit  a^idei',en  MolQ)LUle|i  y.ei't>ifidenf  Ql|>ei*- 
hanpt  uep^  gc^Uigte,  oder  .  (]er  .  Grea^  pA^er  st^ei^e.  MqIc^* 
küle  bilden  kennen.  Es  lies»  ^icb  sogl^b  vor anmiebeai  dass  a^  B. 
die  gebromtejD  l)erivate,,  welc^b^  ein^rs^i^  durch  ^bfUbitv^Q  4es 
Wa^erstofles  der  6r^n9bverbf>>^^iWeii>rAvde^-er6ei^  df  rcb  dir^cte,  Verv 
einigipg  yon.jBvpm  mit.d^n  Q^tp;precben4^^  ung^siCttigt^i^  ^hj$)y^n|(fMY 
entstehen,  empirisch  gleich  znsammengesetj^t  sm^  ivü^^o,,  «Di^ 
Th^lsacben.. lehren«  dass  solche  .^ubstanfsen. entweder  immer,  iden- 
ti$.e]b  (\vie,  lodttthyl,  ans.  Alkob9l,.od]ej?  «ujl.  4l9thyleu  beKeiteO»  *>i*'^ 
isomer  (^ie  lodaipyl  und  AiT\3i:le4iipdb^/oUftt)  sein,kQiuien 

Ni^nijU  ma,Q  den.Begri^.  Ubei^.di^.cbeiaj^be^  Sti^tur  ab  Urund^ 
la|;e  t|i,epjL-qtiacher!  B<^t;racl^^ungeu  f^],  sa,  wije4,,ti9.,  i^,  v^c^le^  jr&Ue^ 
niögli(^h,;diß.Zabl  d,er  Isomeren  y^iiHMszu/^geUk  die  e;cp|u^|4Aeii teilen. 
BeJegfä  daflV^  sind  »b^^r  ^oeb  &eb^  pi^^^gelbait:«^  ^n  dm  nH^ifte«  ^l^k 
leu,  wo  man  mehrere  unter  sich  wirkIif^b«isopiei:e  (dieselbe  Anw^lwv: 
te];,^f)44frect  y^gbpndepejr lLobtowi»f>ffiit^Hn»  eitf ha)ten4^) jKärp^y  b^t, 
bleibt  es  «nb^atinunt,  welchen  tbf|oretij9c))<'i|iöglicheaFaU:,d4ac  cbemi- 
scb^e^.^triictiiir  die  vorliegend^. Substa^  VQr4teIlU.DeB>iiaAib«<^b^i»te3. 
der  Milbe,  wertli  su  jiei|i,  jede»fie^b^cl4!S9g»  betc^end  .(JUe  Id^l^^ 
tKt   oder   die  Isonierie    von  Substanzen,    welche   vQvr^biedeu^'U' Hxi 
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Sprungs  sind  und  4*Wt  gleicht  empiristibe  KutanifncnseftKtMg  haben, 
zo  notiren.  Von  «dmen  ^Gedanken  |^el«itet,  wollte  ich  den  durch 
Addition  von  Brom  und'  AllylAlkcihoI  i  entstehenden  Körper,  dessen 
Bildung  schon  Keknl^  voransgesähen  hat.  mit  seinem  isomeren  Di- 
brorahydrin  vergleiofaen.^  WXhretid  ich  aber  triit  diesen  Versuche u 
hMebftftigt -ivat,  «tsckienen  die  Arbeiten  von  Livnemaun '  *nb4r  die 
Addilioii  dea  Wmwmtoffea  bnm  Acrolein  -mi^'deft  Bt^nis'  aMiYii  Ate- 
t<ii.  Da  ich  auf  diese  Weise  mich  mit  Linnemann  Wfnfllie  'Hilf 
demsolben  Wi^^ 'sah^ .  so  Mibe  ich  vorgesogen,  von  Aen  misisten 
der  Angefangenen  Vemehe  absnstehen  und  deren  Ergebkivs^./  (»0 
UDv<^Ultomnieu  «la  anoh  sind,  im  Nachstehenden  mitsutheilen. 

Die  Bercutoiig  -vom  AlljiUlkohol  gesohah  naek  der  ^eA  'H^^- 
mann  midOafaevra  lin^egebeoen  Methode:  die  Reactioh  wurde-  ib 
eineai-  mit  eindm  lib#IrtMtebeiidm  Liebig'adieti  H<lhtep  revtehen^jk 
Kolben  voirgenomiaeni  indem  roMi  die  Htherisehe  LOsung*  von  lod- 
allyl  SQ  de«  alVh  in-  dma  Kolben  ibefltideapden  OTatgauri^n  $Mber 
alltnäUg  sntetstei  Zfnl^tae  wayde  Ji^  Mischung  eine  9^eit  lang  im 
Waaserbude-  erwiMnt  Der'  clnrch  fraetiöttirte  Destvltation  te^ii 
erhaltene  OxsMäxurmiljlMMt  wurde  auf  gewöhnliche  WeT!^e  durdh 
Ammoniak  xemetct. 

Der  reine  AUyialkohol 'vereinigt  ^b  mh  Bnnv  nnlW  9S{9cht*,A 
HBid  Wttrmeentwickefang,  00  dass  ea  raitfagam  erschemt,  für-  dfeile 
Keactiott-eine  wKaiorige' AllylaHKehoUflaung  anttnwenden.  Dii^Q^^**' 
titlet  des  in  die  Vereinigung  tretenden  Broms  «ntspri^ht  genM  det 
(41eieiiang' 

4iiH^O  +  Bf,^€,HeBr20.  '   ' 

Die  gebildete  Verbindung  scheidet  sieh  unter  dom^  Wasser  als 
flu  f«rbio90s^0el  ans;  -^  Naobdem  dieselbe  (Iber  gesdimokencr 
Potasche  getrocknet,  kocht  sie  migefKhf  bei  2V9^y  erYefdet  abW 
bei  der  DestillatiMi  «Ine  tkeflw^ne  Zersetsung.  —  Dieser  letztere 
!fmsl«nd  b«wog  mtch^  die  Aimlvse  dtreet  «Ht  dem  rohen  Producta 
aiMAMiM#en»  woreiie  sioli  4/ki  angentlgende  IJebereinstttnmung  ifer 
^atlAiien  mft  ^n  klieore«9^hen  Zithfen  erkllTreh  iSsst. 

•  l)  0^870  gMn.  Sttbirtanss  gab«en   nKmIich-  0,14?fj  Whfwer  und 
0,5196'  KöhlensÄwe»  /      % 

'  *)  O/iaaft«'  gftn.  Hui>i«tafi«f  gaben  0,3940  Bromsilber/ 


r70      ^*  Morkownlkoffrrüb«r  AHyhi>kctH<fcyo«ifcl  und  dio  Tsomerie 
.     PiMrMiji«e«§i0bti.«»eh  iblfeiidttp  PWK9inti^aU: 

.    ;  -'   •     -i:-    «•••  17,«9  •  t.    '  '  l'e^öl 

.  .      H'  p=..     3i2il     -.  2,r6  ■   'i   ••  i  5 

...../  '     mBt  .«*     7.2,10  '    78,»ft 

j.    Diese  .ZisiiUtt  «nddie  QnänUUit   des  ra  «k»r  Remctteli  4ti^ 
w«nd|keü^  Br»mti  laskeA  4frbrigeus  ftber  die  Formel  idVr  dtfbfllNiM«  'kei- 

DMi.aw«u«a.  '. ♦ '/ ••  i.  ^  .''  "j    •«  • 

.  .  .  OvefaiMideU  man  dieeeo  Kölner y  (i^D  tnari'^'Aikylfiikoholbronitd 
aenn^Ur.kUtta, 'mit-iniäflsdg  couoeiYtntrter  AetskaHlusiifig,  »o  liefert  er, 
gleich  ,d^1n  isomeren  DtWoonhyd^n,*  rilycerib.  •  Ildrch  diO'ffifrrtiri^- 
hiulg  Y«»  NMrilHauuD«]gkm.vitd  idib%A4lyUlkoho!broiirt^  miAe  die 
JiigAA^afMi  d«M  AUylalkobols*  1)«sitseMr  PHttwigk^R  'vbr#atiHelt. 
I>ie  .ScMMMioQ  besaht  •hier.atoo  Ainlabh  tti'derAbsbheiduitg  d«iif  Bvotns. 
:  I  AA»  ^afl'i^ibromliydrin  des  Vergbiidfaft  baibof  <  aneb  mltdenK 
2  Py^qsoirSAiriatn  ettthaltendeo  AniAlgmid  und  "Wasser  bahaiideh 
wnnie»'  ^bieU.diAii  .etile  l/ös«ttg,  avs  '  wekber  sich  dordbv  Destilla- 
iioff  eini^MMt^r  100°  siedende  Firodhict nbschcMeiiKsss.*'  Leteter^ 
wiir4e  ooclf/  einei'Zilit  lang,  mit  NatriMsatdalgam  b^liandelt,  dann 
ans  dem  wässrigen  unter  100^  gesammelten  Desttlftat^  roitteist 
iUltub^i  salft  Abgeaebied<en«-  4ber  >.geMbmdkto«if  Fbtascbe  geiti^knet 
miät  reAtifiQirt  .:£»  gi»g  tvtscbeu  BO''  nnd.  10l>^'>  über/  besa«s  iiUle 
2(n«sereii<  'f  igan>0b«f|eii  >de0  AAyUik^bols  ;«nd  Verdimgle  sicb^'  glaieb 

di^sfffi»  4ii*<^i^t--iifil,.Brtti».  ^'   -.  •    •  \:  !•«.  , 

Metallisches  Zink  mit  verdünnter  äcbwefelsKnre  wirlotb  änf 
Allylalkoholbromid  uod.Smmbydria' ^eidh*  dim  Natrinmamalgam. 
,.  Dieser  ^eobaAbtungpA  maohffn  die  IdeniitAt  d^s  AUjlaikohol* 
bc99^ida  jnit^om  Dibr#&ih)rdria  ^ehr.  wahrschaiulieb^  da  abar,  wi« 
idM.es.  if^lei;  npit^m  aaNgeB.,«;evdei  die  Jäxieten«  9bhr  ieiner»  vieV 
leickt  kann  bemerkbarer' laoiseriefl^Ue  a  priori  ttieht'tmwilbvschein' 
lieb,  .iaty- i8o  )rage.i0h  Aj«b^  laich  ttW  diesen  Gegenstand  .dainitiv 
Ausauj^ecbea.  -*t^  Die  Ahsebeid»«^  ^m*»  ßlrom  ohne  .Sntetitoition 
halte  ich  fltr  olidit  iiiuii^ressMl4^äro<Dlfi«Jicb  der  Körper  C^Hi&rk^ 
aw^i^ftch  .gebvo«nter  Prop^f  lalkohoii.  ro-,  «Misiste  man  etwartem»  dass 
entsprechend  der  Umwandlung  des  Monochlorbjdrins  in  Fvepy:]* 
glycol  (Lonren^o),   derselbe  sieb,  dnr^^.die  Einwirkung   von  nas- 
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cireoden  W^qi^ratoff«,  an.Pi^pjklkohol  HltorfHbveA  Im^ea  würde. 
Die  heaicfariebeAea  Vernacbi).  zeigen  ii«icb  MMeidtUf  dtäs  der  AUylr 
alk^ohc^  dorph  fiinwirkuiig  von  n«li»r^deiil  Wasa^rsloffe  kaoha  im 
Propjlalkohol  ninge wandelt  werden  kann,  und  dieses  Jbsvkaltist 
um  so  auffallender,  in^  ^^h  die  V^«sn<f^et  t^  I^ifiieniann  geeeigt 
haben,  dass  dä^  Acfflein,  unteir  Ai|fnaklne  Ton  Wasserstoff,  swei 
TeAsol^edeDe  iso^l^«f^  .P|rppj{]|ükok^<)i«ffi«ta 
^ .  lyxre  es  gfAüogen,  in.deia  Körper  i-aU^r^O;  das  Brom'  ditrek 
Methjr^  ^^  pmQt^n,.so  wttrdd'  maü  eine  mit  dem  Aihylaikohol  iden- 
tische odei;  isoiaore^  äohs)^anyi  erhalten  habea.  Der  V^rsuob  hatlDd^i- 
sen  geeeigt,!  dass  das  T^kvdetl^l,  indem  es /Aul  Alljdalkokiolkrbmid 
oder  Di]>coiQ]bydrinj4)iqwifkt9i  niobt  daa  BnOfOfbondem^iebDelirdo« 
Wasserrest  dieser  Körper  angreift.  Zinkmethyl  wirkt  »anl  beide 
gebromte ,  Suh^Mm^^n.  fl^br  »nffglBch.  iein,  ik>  daas  Man  i^enöthigt 
i^t«  die.gen«inteu'JlvÄiiP€|T,.iiii  eiQye^  ^thenscfasn'  liöstsng  atisaaifien^ 
«ubringien.  ^  ß^tiyi^kfUt  sieh  •  bei  diftter*  ReactM>n.;«ieinliahi¥iel 
Yon  ibjeiyo^ar^m  .Gm«  nnd  bildet  laibh'  em»  ^^kläe  sterr«' Masse, 
i^elche.piit  W|i«^e|:,u^teii  SotwifiM«^  V4>ik' W^rme.nod  bn^nbarem 
Gase  wjedfx  .das  ^elirpoiitai  aeginiNi  bfUkUeu*  Keehptanot  besiteeade 
Product  luid  Zi^koxjd  Ueiert^  ,Die  Rcwitftiesi  llCast  sieb  eririftreo) 

wenn  man  ahnimtnt,*  da6«  <tte  ftruppe  (C^HgXny  gleich  einem  Alkali- 
nitBtalle  den  WftsserRtofl^'dek  'Wasserfestes  ersetzen  kann: 


*'3 


Lässt  man  das  Zinkmethvl  statt  auf  Allylalkoholbrouiid,  fiuf  das 

durch  Addition  von  Brom  zum  Allyläthylät\if]:'  enjtstehenden  Aethy- 

C  H  br    i  •  ' 

ÜH  ^'t¥^     '  1  ^  einwirken,   so   scheint   die   Keaction    eine   andere 

Kichtung  zu  nehmen  und  es  wird  ziemlich  viel  Bromzink  gebildet 


.  .  Atta  roin  theoretischen  Griiodeu  hat  man  daa  B4Miht,  die  JS/xh 
9Us»z  Dtahserer  Küj^er  von  der  Zosammensetauiig  4-3il^Br2A  vor- 
antfiusetaeii.  Yfir  wissen  jettt  üämlioh,  dass  es  wenigstens  zwei 
isamtue  ]'r«^py.kllkohele  fiebt    und   swar  die  Existews   nur  zweier 
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PropTialkoboile  wi  wirklich,  tri«  eef  bHiöii  Kolbe  tind  Btitlerow  'be- 
merktenv  tlMoretmh  m<$gUcfr.-  Ole  >i^faeiiiisclie  dtrnctnr  dieser  Al- 
kohole kann  s.  B.  diirch  fo]g«^nde  vw«t  rattonelte  Formeln  rertinn- 
licht'#erdene       '     '  ' 

Die  Erste  dieser  F^mhehi  vel^  die  8tHtcttiT  des  gewöhnlichen 
PropylalkdliolB'  nhd  den^Weg^Auf  weldi^fm  et  rrntbet^^ch '  gebildet 
we^dän  kann,  dt^  sir^te  Formel  stellt  den  von  FHedel  ^rhaUeuen 
A^hol  von  Dte  dthch  diese  Formehi  äusgedrttekte  «Vertheiinng 
derK^hl^iulioff^  «nd  Wass erste (faiotiK!;  nt  der  Grai^pe  (^^iH^)'  (Pro* 
|yjih-adk«l)  kann' viellef^t  aitf '  den  ersfeti  DHek  etwas  wiltküfHch 
•Mobeitien.  ''  <  --  '   •• 

>V«if^loiekt  «nm  «bor  das'  l^opyl  fish  detn  Ihm  verwandten 
Propioiiyh  (i^jll&i)/  dUui-iron  «illieii 'tht^mtkär»  ils  l^'^^^Jd))'  he- 
Iracbtet  wird,  so  Ist'  es*  terehl  einlinseheu,  dass  dem  nicht  so  ist, 
uad  ^as8'.d«r  tiftaptutttersohied  der  swei' isomeren  PhopTlt-üdicaU 
in  der:  i^antilNt  jewes  W^ssersloll^s  't>est<eht,  Wekher  mit  dem  dcü 
Waseerretft  bindende»  Kohlenstoffutomt^  vereinigt  ist;  und  die  FüMg- 
keit'.bewtaiybeivi  IJeb#rgftti^c  des  gvtrtVhuliehen  PropylalkofaoTs  in 
Propionsäure  gegen  S^n^rstpff  aiisgetausd^t  |pit  werden.  \^on^  4^n  äuge- 
i'ilhi'ton  zwei  Formeln  der  I^rop vi alk^^iole  autige luuid,/;iielit  man  unn 
die  Möglichkeit  der  £xjft<^ua^tolgeiider  vier  gcsiCttigten  Molekttle, 
deren  oinptrlb(ilie  K'us»m<i)e|^^tenng  ^Ff,^^  ist 

Acpt^n      i^r^pylenozjd  FotimoK^bjlketoni       ''    ' 
oder  Propionaldehytl 

COCVh,)^     '  l  €HA        '  €il<)[t:^lj(»JU,))'        /( <  H  f,  \'(<  H^)' 

rtiia/  .     ,     .  ; 

Drei  dieser  Körper  sind  bereits  bekannt,  der  vierte,  der,  wenn 
er  wirklich  oxistirt,  seinen  Eigenschaften  nach  dem  Propionaldehyd 
wahrscheinlich  nahe  stehen  wird,  ist  noch  au  entdecken.  Dass  das 
Propiodaldnbydi  niehts  aiidei^es  -als  Form<»lrtfayUc«ton  ist  tiitd  dass 
die  Aldebydie  im  Aligemeinen  F«rmoketoDe  siad^  boweitt  sehon  Unre 
von .  Piria  >  entdeckte  allgemeine  Biklmigsart«  *^  <  In  allen  4  oben 
angeführten  gesättigten  Körpern   ist  das  läatiersteffatom  mit  seinen 
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beiden  Affiniiftisißittheitoii  direct  mit  dem  Koklenatoffe  ven>undeii, 
nao  ist  über  tuch  XM/tk  der  Fall  mugKck,  dass  die  ßobetaiiB  €^£[(0, 
wie  der  AUylalkohol,  eine»  Wasserrest  eiUhftU  nad  awei  freie  Ai- 
finitätseinhetteir  besitst.  —  Solche  Körper  stellen  dcu  Propylalkohol 
vor,  der  2H  ans  dem  Radicale  verloren  hat,  und  es  ist  nicht  schwer 
einsnisdieD»^  dass  iür  die  vwei'  oben  angegt^beneri  Propylalkobole 
nicht  mehr  und  nicht  weMger  als  folgende  neu  i^erschiedene  Fttlle 
S4»lches  Verlustes  möglieh  sind: 

1.  2.  8 

€l(CH,)(€H,)]j^     CHl(€H,)(€H,|^jj      ''"f^5|o)(rH3)| 

4     .  5.  6. 

*^^t[{Cj^<CH3)]        ^'««l(^g|0)(€H,)]         ^H[(€a,)(rH,)1j^ 

■  7.  8.      .  .  -9. 

H     j"  H      1^  H  j^^J 

Hier  wird  dXthlteh  ^e  fs<)nierie  nicht 'unr  dnrch  die  Verthei- 
hitig  der  Wasserstoffat^the  und  de«  Wasserrestes  gegen  Kohlenstoff 
atonie,  sondei-n'  aücti  dnrch  die  Vertheilttng  der  freien  AffinitSts- 
etnheiteu  beditigf.  Eineni  jeden  dieser*  Isomeren  mnss  ein  Bromid 
('3H|jBr20  entsprechen.  Ich  will  nicht  behaupten,  dass  alle  diese 
Tsomcred  wfrkllch  existenzfähig  sliid,  wnd  es  iXsst  sich  wohl  den- 
ken, dass  einige  derselben,  wie  es  schon  die  Formeln  zeigen  und 
wie  es  sibh  besonders  aus  derti  Vergleiche  der  ersten  Formel  mit 
der  des  Proj)ylaldehyds  ergiebt,  itiit  besonderer  Leichtigkeit  viel- 
leicht schon  im  Momente  der  Entstehung,  in  Propylaldehyd  oder 
andere  gesJfttigte  mit  ihnen  isomere  Molekßle  (fbergehen  können. 
Solche  UebergÄnge '  sind  übrigens  fllr  Ällyl Verbindungen  schon  Ifingst 
bekannt.  Welche  von  diesen  Formeln  dem  bekannten  gewöhnlichen 
Allylalkoholc  gebort,  ht  gfegönwÄrtüg  schwer  zu  entscheiden.  Mei- 
ner Ansicht  hach  scheint  es  aber  nicht  hnwahrscheinüch  zu  sein, 
dass  die  chemische  Structur  dieses  Alkohols  die  durch  die  Formel 


*^f^*'"»^^J»>''U  «MJ*dHlckt«  Ist 
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Weiter  kann  da«  6ly«orin  als  Dioxyprapj^iaHuitiot'  a6gaseh«n 
werden  ond  leitet  man  'seine  Formol  von  dea«B<  d^K  Propylalkohola 
ab,  so  koimnt  im«  zn  folgenden  fflnf  renclriededen  Fvllto : 

1.  II..  :    .  '.  .HI.   " 


IV. 


H     i''  H    I     > 

Man  sieht,  dass  die  durch  diese  Formeln  ausgedruckten  Iso- 
meriefölle,  wie  di^  ison^eren 'Allylatkobolc,  sich  buld.vipW,  bili 
weniger  von  einander  entfernen.  Einige  derselben  stellen  beinahe 
identische  Substanzen  vor.  Jedenfalls  wird  aber  der»  Fall  T,  wo 
die  3  Aifinitittaeinheiten  des\KoU6i)stofflLfl>ms.  mit8»aiBn(|off  gistKt- 
tigt  siijd,  von  dem  Falle  V,  'in  welchem  jedes  -der '3  Kohlenstoff- 
atonie  der.  \yirkiing.  je  ..ei^er  ;^£^fi^tqff»fCiQiiK^f»in h^it^  i^^r^iegt, 
weacutlich.iv'm-schiedeii..  Wwf^i'  ."^tßr  ^ich»T^*9hiuij9p  fiipdiüß 
Fälle  1,  II  und  III,.  noph'  weniger  .die  ^Fälle  It  und  lY...  ^     ...  .  .  , 


Die  im  Vorhergehei^de^ii  gebrauchti^n  FprmeU»,  qi|ttel8t,wel,cli€^-,^ck 
deu  vermuthlichen  Unterschied,  zwischen  den  IiSomer^a  Ai(szu^r,üc)^?jl^ 
gedachte,  k^ni^eu  auc^h  als  äubsti^tLOji^sformeUi  augesßl^fin,  w^rdieii« 
ähnlich  denen,  durch  welche  Kolbe  seine  Ansichten,  über  die  Iso- 
merie  zn  v^rsiunli<jhen  sucht,  —  Ich..muss  ^ber,  l^einierken,  d,a§s 
meine  Formeln  nicht  andei:s  ajis  iui  Sinne  der-  cbgmischct^  Struet^VT 
zu  verstehen  sind,  während  Kolbe  zuweilen  ^itie  wenigei:  bestiip^jliß 
Bedeutung  seineu  Fo^-nieln  beizulegen  scheint,  und  di^dnrch,,  wj.e 
ich  glaube,  manchmal  zu.  nicht  ganz  rijcb,ti|^ei^  Schlüssen  .gefubft 
wird.  So  sucht  er  bekanntlich  die  Uomerietder  >filcbfM3iu'.eii  und 
ihrer  Analogen  durch  die  Ann^^hme  zu  erklären,  dass  der  Saußr^tpff 
der  KohlensHure  gegen  verschiedene  isomere  Radicale,  wie  z.  B. 
Oxymethyl  und  Methoxyl  ausgetaua^lit  w«r4e4:.  l>dmgem&S8  glaobi 
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Kc^b«.  die.  £iR{»t«iis  BwÄier  OlycolaXuren  ^)  nnnebineii  *n  dürfem 
-AuR  Methyl  sagt  Kolbe,  kenn  niin'ant  zweierlei  Weise  die  zwei 
»^anerwtofiktome  mebr  enthaltende  Oxy Verbindung  ('2H3O2  hervor- 
gehen, nämlich  einipal  dadurch,  dasB  da«  Oxyl  HOg  für  eines  der 
gleichwerthigen WasserstofTatonic  det  Methyls  in  gleicherweise  snb- 
0titniti0Bd  «iittrittf '  wie  ei»  Attfm  Chlor  «Hyi  ei irf^ch  geehlorten  Me« 
thyl  als  Substitut  ron  einem  Atom  Wasserstoff  inngirt,  und  zwei- 
|«iis  dAdttrcb^i  das»  •  da»  illethylv  al»  eolofae«,  d^n  WassersfofF  dee 
Oxyls  sqfasUiamndf  «in  .:de<ii  Oxyl«  iHHhotoges  Methyloxyl  bildet«** 
—  Will  man  sich  aber  über  die  wahre  Bedeutung  eineer  aolchen 
AanabipiS'RaobenABfaaft  g^htiu  90  brnuebi'  man.  hur  die  durch  die 
surei  üHgelUhrleu  FwfnDeln  rersinoliobte  Art  ^jnd  Weise  der  gegea*^ 
aeiiifpon  .abewrihcKe« rBiiädung-  <ein«dlnet-  Aiome  genattef.«!  beta-acbh 
tan^  DABUftiiM-e»  loicht  oiuMwohao;  dass  dieae  Forsfreifai  eigentlioh 
ntur  aüieii  Iffngtt  bekaontea 'Fall  der  Met«moHc  ausdrucken,  tmd 
dlia»  dia  swciUi  dorseHt«a  nicht«  Aoderus  ala  den  saareu  Kohlen- 
»Kilrellth^r  (Methylkohlefi^flare)  vdralellti  Man  kaau  ^ch  uamcntlicb 
wirUieh  a^«i  veftcliieidlep«.!(:Jraj[ipen  (tti^l?))'  denken,  ist  al^er  ein 
a<4ehas  Hadieai'dnteh)  den' P^intrid  des  Was»etTeittes  (H^mHOf) 
fihr  dan  Wjtffrerstoffdea'lCanihyb«  teiirstattAflB,   so-  gehurt  darin  die 

wirksame  Affinitätseihheit  dem  Kohlenstofte  (rH2(HO)')',    und  das 

Oxymethyl,  indem  es  auf  eine  andere  die    freie  Kohlenstoffaffinitat 

besitzende  Gruppe  einwirkt,    kann    in  der  That  den  Uebergang  zu 

einem   der  nächst  höheren  genetischen   l^eihe  gehörenden  und    die 

VI  '.♦•'■''• 

Gruppe»^  einiehliassendtn  Köriier  bedingen.     So  würda man  z.  B. 

d^cU  des  KiHtPflt  des  Ui;^ui|thylH  für  'ein  <  A|om  Uhlor  im  Chlor- 
kohlenoxyde das  Chloranhydrid  der  Olyoolsäure  ^h{i-H^nGyC\ 
erhalten.  Die  andere  mit  dem  Kamen  Metliöxyl  bezeichnete  d'ruppe 
[(CHgyO]'  hat  andererseiis,  wie  es  schon  ihre  Entstehungsart  zeigt, 
eine  Verwandtscihaftseinheit  des  {Sauerstoffes  frei,    und   nur  vemiit- 


^^   HOlCguQ  (<^'^>?)J0   Oxj^methylkohlensäur*. 
.     H0[(;BU90^i('C)U^)]0.  B««tfiöiy]kohletBÄura. 
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telfit  dieser  kann  Bte  mit  den  Andt^reh  Rndiciilen  g^biiÄdfn  w^deii. 

VI 

Zu  der  Bildung  der  (Jruppe  i\,  die  in  der  Olycolsäure  vorhanden, 
liegt  hier  kein  Grund  vor,  und  int  z.  B.  dieses  Methoxyl  für  ein 
Chloratom  in  d«s  Phosgengas  eingetreten,  so  wird  pan  den  M^thyl- 

phosgenftther  /.rt  H^    erhalten,  ans  w«tch6in  durch  die  SofcttittitioB 

'  Gl        • ..•..-• 

des  ChloYS  durch  den  Wasserresl  nleUt  etwa'  die  Enteteborig  'dur 
GlycolsSurc,  sondern  anr  dt«  der  Metbylkeftten^iCnre  gftdMit  >Ät^ 
den  kann. 

Leitet  man  die  (iljcolsfiurc,  mit  KoKie,  von- d^m  Typui('^<ir 
Kohlensäure  (C2O4)  ab,  so  genügt  dieser  Tjpdt,  nM'  d$e  BUdtiiig 
der  Oxymethylkohlenstfure  (Kolbe)  sa  erkUttren;'  da«  Oxyiwetlb^ 
enthält  nnmlieh  schon  einen  Watteneat  und  aar  Bindfing  'V4in  HO 
braucht  mau,  nach  Kolbe,  keine  freie  Varwandbdliaft '  Fffr  die  Ab* 
leitnng  der  Formel  der  MethoxylkohlensHore  (Kolbe),  wo  die  S«b« 
atittttiou  des  Waasemte^ies  in  dem  Oxy)  (Waaserresit)  dttrditMvthjjfi 
vor  sich  geht,  mnss  man  ^ber  nat)twendtg  daci  hypotbetlacke  Kob- 
lensHurehydrat  als  Typus'  annehmen;  Vergleiebt  man  nun  dleiMh 
stttution  vermittelst  weldier  MethoxyüsdblensKtn'e  gvtlHIdet  ^tv^dari 
muss,  mit  der,  welclie  Methyl  kohl  ensa'ure  hervorbringt,  so  wird  man 
nach  Kolbe  etwa  folgende  (ileichungen  liaben  mHssen: 
fiir  MethoxylkohlensÄure 

HO,H02[C20.JO  +  Cs,H^02  =  HO,C.^H30a[C20i]<>   '2110   ,. 
fiir  Methyikohlensftnre 
2HOtC202]02  -f-  O^H^Og  =r  H0,G2H;iO| O2O2 JO^  -4^  2Ha  •  "     " 

Offenbar  besteht  der  Unterschied  «wischen  diesen  zw«^  FMll^h 
nur  darin,  d&ss  der  Sauerstoff  (0-^=^8)  ein  Mal  auf  der  rechten,  das 
andere  Mal  auf  der  linken  Seite  der  Klammern  steht.  Will  nwin 
aber  dieser  Vertheiluug  des  Sauerstoffes  in  den  Formeln  eine  lyitk* 
liehe  Bedeutung  zuschreiben,  so  mllssen  conseguonter  Weise  zwei 
verschiedene  hypothetische  Kohlensäurehvdrate  HOjHOgfC^OjjO 
und  2HO[C5j02j02,  so  wie  ein  Unterschied  zwischen  den  Gruppen 
HO2  und  H0,0  angenommen  werden.  Wenn  Kolbe  zwischen :  dem 
Oxymethyl  und  dem  Kadicale  der  Amidobenzoesäure  einerseits,  so 
wie  dem  Methoxyl  und  dem  Kadioale  der  Oarbanitidtäuife  anderer- 
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saits  eine  ParalleJe  ftlhrt,  so  hat  er  vollkommen  Recht;  diese  Pa- 
rallele seibat  kann  aber  nur  die  AuHicht,  das««  die  Methoxylkohlen- 
sXure  resp.  Aetiioxjlkoblensäure  etc.  mit  den  entsprechendefi  Aether- 
kohlensauren  Identisch  sind,  bestätigen.  Der  (unterschied  »wischen 
diesen  Letzteren  und  den  Säuren  der  3filchsäurereihe  ist  in  der 
Tliat  derselbe,  wie  zwischen  der  Amidobenzoesänre  und  Carbanilid- 
afiure :  in  der  Araidobenzoesäure  und  den  »Säuren  der  MilchsSure- 
reibe  wie  In  Aethylamin,  Anilin  etc.  sind  alle  Kohlenstpffatome  un- 
ter sich  direct,  in  der  Carbanilidsänre  und  den  AetherkohlensSuren 
dagegen,  wie  im  Trimelhjlamin  Methylanilin  etc.  theilweise  indiiect^ 
vermittelst  anderer  poIygen6n  Atome,  verbunden. 


2.  üelm  KoUenstoelthrlplieiilUther. 

Von   Stud.  M.   Fadanofp 

Auf  Teranlasstmg  des  Prof.  A.  Bntlerow  habe  ich  das  Verhal- 
ten des  Aethylphosgcnfithers  zu  einigen  anderen  Substanzen  geprüft. 
Dieser  Aethar  wurde  vetniittelst  eines  mit  einem  («lashahue  ver« 
sehenen  Trichterrohrs  m  einer  äquiralenten  Menge  von  Kalinm- 
pbenylat  allmKlig  zugesetzt,  worauf  die  Keaction  rasch,  unter  Er- 
wiCrmung  und  Abscheid ung  von  Chlorkalium,  erfolgte.  Nachdem 
die  Mischung  eine  Zeitlang  im  Wasserbade  erhitzt  und  dann  mit 
Wasser  versetzt  wofden ,  fiel  eine  Oekchiclit  nieder.  Dieses  Oel 
wurde  gesammelt  über  Cblorealcium  getrocknet  und  rectificirt.  Da- 
bei ging  der  grösste  Theil  desselben  gegen  2M'^  (corrigirt)  über, 
das  Thermometer  blieb  aber  nicht  stehen,  sondern  stieg  fortwäh- 
rend, obgleich  langsam,  weiter,  wührend  die  JSnbstanz  eine  theil- 
weise unbedeutende  Zersetzung  zu  erleiden  schien.  Die  Analyse 
lieferte  folgende  Zahlen:  0,3670  gnn.  Substnnz  gaben  0,8817  Koh- 
lensäure und  0,2025  Wasser.  ^ 
Daraus  ergiebt  sich  die  Formel   ^\)Hio^3- 

gefunden  berechnet 

C:        =r       65,50  65,06 

H       =.       6,13  6,02 

O  .    =>.     28,37  28,92 
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Es  war  Kohlensäur^henylüthylntlier  ^'  0  !  .^i  dfiQl^U>»im  Kq- 

cheu  mit  Barytwasser  wurde  er  leicht  iiiiter  Bildung  von  Aetbyl- 
alkoiio),  PlieiioJ  und  Kolilenaäure  resp.  Bavyuuiphenylat  upd  Car- 
bouat  zemetzt.  Von  Salicylsäure  konnte  keine  Spur  unter 
den  ZersiHzuijgsprodncten  entdeckt  werden. 

Der  Kohlensäurepheuyiäthylätlicr  stellt  ein  wasserhelles,  öliges, 
stark  lichtbrechendeB  Liquidum  dar.  Kr  besitzt  einen  besonderen 
aromatischen,  an  Phenol  erinnernden  (iernch.  Bei  0°  erstarrt  er 
nicht,  seine  Dichtigkeit  bei  dieser  'l.V"»P*^i'fttur  (auf  Wasser  von  0** 
bezogen)  ist  =■  1,117.  Er  scheint  ein  ziemlich  st-arkes  Ausdehnungs- 
vermögen zn  besitzen:  das  bei  0°  2^69  grm.  fassende  filKacheD 
fasste  bei   KXT  ohngefkhr  2,.'H4  grm.  der  Substanz. 

Bei  dieser  tettterdti 't'«iiiperatitr<tcbe(nt  iÄff»r  Äer  Aether  schon 
eine  langsame  Zersetzung  zu  erjeidcn:  flein  Volum  veränderte  sieb 
fortwährend,  wenn  auch  sehr  Ungsam.  Seine  Bildung  steht  .in  der 
vollkommensten  IJabereiustimmung juit  der  Theorie:      .   ^, 

Bei  der  Einwirkung  vgn  !'ho«gen«thj'lätlicr  auf  KRlinmacetat 
kuiinte  veruinthlicli  AethylHther  d«i-  KsaigkoUleusünre  entsteheu: 

oder,  was  eher  zu  erwarten  wf(re, '  KssigSther  und  KoTilensÄure, 

Der  Versuch  zeigte,  dass  die  Zersetzung  in  dieser  letzteren 
Richtung  verläuft. 

Die  Keaction  zwischen.  Aetliylphosgenüther  iind  NatritirnKthyl- 
carbonat  Hess  einen  von  den  drei  folgenden  Fällen  voraussehen 


Na 


C^HbIO 
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Der  ilurch  <iic  er*^te  (ileichung  ausgedrückte  Fall  —  Bildung^ 
dB»  A^thjlfltftert  defr  Uicarbonsffnre  (aunlog  der  Uiglycölstfiire)  — 
schien  weni^f  wahrscheinlich  zu  sein,  tind  in  der  That  erfolgte 
Ae  Kita  Wirkung  in  der  durch  das  dritte  Schema  augezeigten  Rich- 
tung. 


B  emerknngjßu  zu  den  vorstehenden  Abhandlungen. 
^  Von  A.  Butler 0  iv, 

.  1^  oben'  anaf  ea|»0ch4»nen  Meinung  von  Morkownlküff,  daat 
di«  verniuthUuk«tt  MetbQxji-,  AetiioxylkohleiiBKure  etc.  nleht^  An- 
dorns .alt»  A^tbertolttoiMiiinreii  saien, .  mnss  ich  vollkommen  beiatim- 
men.  Ich  ha\t0,  dies^  4-uaial»t  für  die  noibweiidige  Folge  einer 
strengen  Anwendung  des  Prineipa  der  chemisehen  Htructur,  —  jenes 
Princips,  welches,  wie  ich  an  einem  and.  0.  gezeigt  zu  haben  glaube, 
die.  Grmpdla^  der  theovetiüchen  äpeculationßa  von  Kolbe,  wie  die 
4«r  mejaig#n  bildet- 

Za  Guosttttt  dieser  Ansiebt  laas^n  sieh  übrigens  auch  Thatsachen 
anfuhren»  Kol^wirijk  wohl  aaerkatmeit  daaa  Kalium-,  Natriumalkoho- 
lal  e|c,  }Bne  Jä^ag^ntifn  aisM),  iUe  bei  den  doppelten  Zersetsnogon  mit 
4en  «in  üiloid  eMthaltendej^  SubsteizeQ  die  Homologen  von  Oxyl 
(sttbatitwirtea  Oxyl)  Metboxyl,  Aethoxjl  etc.  an  die  ^tell^  von  Haioid 
fwfiihriefi«  —  l>i»rOb  .^iiieuiBo|cb0n.Anfltauscb  erJUärt  ja  Kolbef  wie 
die  itteiatMi  andenea  Cheiaikei'»^  ,dle  Bildung,  der  Jieiatii'sche])  Sfiu* 
vMi  4Mis  M^^noeUoreasjggtfur«.  Will  mauc  uieht  die  sonderbare  An* 
•ahm«'  mad^^n,  I  daaa  4i6  ans  Alkobolaten  eoUtehenden  Groppieii 
(HflO(^4H,i>T^U),  C'aH-/ (ä^A^-'H)  otc.  nieht  immer 
dUaolbefi/aaieo^  daas.«.  B.  die  J^meve  derselben,  eiu  M«)  Mi^O, 
•iiti  andMfto  Mjal  ^a%y^^  ist,  nui  daas  djfeae  awei  letatoren  Formala 
w,irk]ich  ^imn  beaomdere»  ¥mX\  46r  Isomerie  ausdrU€ikei>,  so  mufis 
fiaNi  d^^Aniaiclit- van., Kolb/e  folgend,  erwarten,  das»  Ajeilioxylkob- 
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lenaäure  entstehe,  sobald  mau  den  Rest  CgHs^  des  Ae^hylalkoholt 
an  die  Stelle  eine«  extraradiealeu  Sauerstoffatoms  (O  ac  8)  in  die 
Kohlensäure  einfuhrt.  —  (lanz  in  derselben  Weise  niUwte  nach 
Kolbe  iSalicylaäure  (Phenoxylkohlensäure)  entstehen,  wenn  die 
(Jmppe  (CgH59j'  des  Pheuylalkohols  sar  Heaction  angewandt  wird. 
Nun  sind  weiter  naoh  der  Auffassung  von  Kolbe)  die  PhosgenMther 
gerade  jene  Substanzen,  welche  ein  Chloratom  an  der  StfUe  de« 
extraradiealeu  Sauerstoffatoms  der  Kohlensäure  enthalten.  Meine 
vor  einiger  Zeit  veröffentlichten  Vorsuche  und  das  von  Fatianof 
erhaltene  Resultat  haben  aber  dargethan,  dass  der  Aethylphosgen« 
ftther,  indem  er  sein  Chloratom  gegen  Aethoxyl,  Phenoxjl  aus- 
tauscht, keine  Aether  der  Aethoxyikohlenstture  und  der  Salieylsäure, 
sondern  KohlensKnreäthyl*  und  KohlensUurephenyläther  liefert 

Zugleich  glaube  ich  noch  daran  erinnern  zu  mQssen,  dass  die 
neuesten  Versuche  von  WisHcenus  die  Isemerie  der  Mileli-  und 
Paramilclisiiure  auf  die  Isomerie  der  in  denselben  enthaltenen  arwei- 
atomigen  (^rnppe  r2H4  zurückführen  nnd  somit  die  tou  Kolbe  vor«- 
geschlagene  Ansicht  als  übei^iHissig  erscheinen  lassen« 


Die  von  Morkownikofl  ausgedruckten  Vermntlinngieii  tber  die 
Isomerie  der  Allylalkohole  etc.  stellen  einen  spe4^ie]len  Fall  der 
Anwendung  jenes  Prtncips  ror,  welches  ich  ki  meiner  Abhandlung 
„über  die  EriclärungsweiNn  der  Iftemerie  etc.^  besprochen  habe, 
und  welches  auch  von  Werts  zur  Drklfimng  der  HcMnrierie  der  Koli- 
lenwasse.fstoffe  <'nH2ii  angewandt  worden  ist.  Kine  thatsXchliehe 
Grundlage  kann' diesem  Principe  wohl  nicht •abgef;prochen  werden^ 
sobald  man  weiss,  dass  daa  chemisclie  Verhaken  eineehier  Atome  vh» 
der  Natur  anderer  Atome  oder  Gruppen,  mit  welchen  firie  eusammeiW 
h^fngen,  abhängig  if>;t,  kann  tmn  m(t  zientlieber  W^hraebeinKekktit 
behaupten,  dass  dasselbe  auch  fUr  compHHrtere  KCSrper  gilt,  uiid 
somit  die  Erscheinungen  der  Isonterie  einigentiasscn  «nlclMren  läsftt. 
Ohqe  dass  man  sieh  z.  B.  die  AffinitlltseinheHen  eines  nn verbünde* 
nen  Kohlenstoffatoros  verschieden  denkt,  hat  man  d^ut  Heelit,  die 
Ursache  der  Isomerie  des  Chlortftbylens  und  des  Chtomthyltdens 
darin  zu  suchen,  dass  in  einem  derselben  e(n  jedeS'  Otiloratom  min 
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€Hi  «QstimDenbSagt  in   dem  Ander«ii  beide  Chlearaloiae  mit  €ff 
verbnnden  »ind. 

i»  vr  PI  -_  tCHgCl  .^  )€H3 

Nüu  bumeb^ett  vo  gut  s«g«ii,  d«68  im  eisten  Falle  die  beiden 
einiacibeten  (eiu  Atom  KohLBneteff  eiittudtendeu)  Badieale  gleicb 
SQMunmeugesetzt  und  chlQrbiiltig  (4''H201)',  .im  zweiten  versohiedett 
nnd  (^HCl^y  nnd  (i^B^)'.  Auf  AbnUelfeä  Weise  UUst  sieb  die^  Iso- 
merie  der  ungesKttigten  Kohlenwasserstoffe  €„1120,  ^^nH2n  -  2>  oder 
die  der  Alkobolradicale  €nH2n  -f  ^  etc.  erklKren,  und  man  wird  so- 
gav,  WIM  Ü^  cknnplfiiärlen  Oticdfir  di^er.BieiW«itbeUai|^  atir.VW- 
matbuDg  der  Existeus  einev  ausseverdentliob  grossen  Anzahl  der 
Isomeren  geftibrt.  Dass  eim  so}cl^e  Erklürung  der  bomeriie.  hej 
dem  jetsigen  Standpnncte  der  Wissenschaft  salHssig  sei,  wird  man 
welil  kaum  veittetee»  k<lfan«n:  siie)teKr  doch  die  meislen  Chemiker 
gegeiMrIbrtig  die  Ursache  des^  versehiedeaeA  Verhaltens  des  Wasser- 
stoftss  der  •  WaMenreale  m  den  BltaiieB  n^d  AilDobolen  darin,  dass 
iD  den  ßnte»Kliese  WasMvreate  miH  den  oxydirteti,  in  den  2wei- 
tea  mit  denhydro^enisirtencKohleiiBtoffatomeii  vereinigt  sind. 

.  Bei  der*  EvKlämag  derlsemerie  der  Kohlenwasserstoffe  kann 
diese  Aoffassnngcweise  dsinnr  and-iitir  dana  nicht  als  Onmdla^e 
aaiiewaadt  werden,  -wetan«  die  önbelaiw  ein  gesättigtes  MoIekQl' 
(^^^1^^4.2)  '^rst^lt  Dtfeswi'  ist  leicht'  einisasehen  und  darin  s^mme 
ich  der  Meinung  von  Wurtz  vollständig  bei. 

Weon  mair  ein  Mal  db^ebaoa  aütheatiaebe  Fülle  der  Is(imerie 
dar  OvenakobhNiwassemteü^  kennen  lernen,  oder  wenn  z.  B»  die  Bxi- 
stesK  der  S  iiomemi  Kdvper  •C^H^Cls,  der  8  isomeren  Propylalko- 
hole  ete.  bettltigt'  sein  wird,  dann  kann  uns  das  in  Rede  stehende 
Princip  ttiekt -meh^  gentlgeit.  *^  (li:der  That  sind  für  den  Körper 
€^,C%  nup  %  Fidle  der  «hemisehen  fttruetinr  denkbar: 
rrffi     -)CHaCl_l€H3 

.  .«"^'^^»-icacsis-lccis 

Dana,  und  ,niir  In-  Ufanlielie»  PsUen,  wird  man  von  der  Wir* 
küigtvttmU^eaheit'  einaelHWr  Aflbsititseiiibeiten  det  polygetiett 
Atome  sprechen  mtissen ;  bis  dahin  aber  ist  es,  meines  Dafürhaltens, 

ZeÜMlir.  r  Cti0m.  u.  Pbarm.  18S4.  0  . 
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nfitfelieh,  dt«  AttW^ndnftg  di«f«r  Uypotheie  in  alton  den-  Fällen, 
wo  sie  Dicht  absolut  nothwendig  ist,  sorgfältig  bu  v«i^m«iden. 

Nach  diesen  ErwKgüfigen  tfchetiit  «s  mir  nicht  ganz  begrttndet 
zn  sein,  wenn  Erlenmeyer  (diese  ^eitschr.  VI,  422)  die  Annahme 
der  Vers<5hiedenlieit  der  AffiniüKts^iiifaeiten  d«B  KoMeMtdHsMr  Er- 
klürang  der  Isomerie  ungesfittigt^r  KohlenwassentofTe  oder  'KoBl^n-' 
wasserstoffiradieale  (roHjn-i)  ^r  n«thig  hält. 

Kasan,  den  12/24.  Dezember  1863. 


MMr  MB  BtppdMh  t»n  gllfcoUMliMi  Idk  Dtt  OHoNileiim 

von  A.  JezukowitBCh, 

(Im  Atistfagr  aus  N.  Sokoloffs  und  A.  Bngelliardt'fl  cftemiaebem  JT^ui^l  1  Bä.i 
p.  142.  8t.  Peienbuxg  I859.<). 

CflycDlsaarec  Kalk  bildet»  gana  wi«  d)ftr.  kaalelog»  laUckflaiff* 
Kalk,  ein  charaktefiatiadbei  Doppeiaala.  mit  OUofcalbitun^  w«lakaa 
ein  Mltt^  abgidbt,  die  GB/oolaänre  leicht  naeba«weia«n  imd  diaaalb» 
aus  aogar  sehr  uartfiBen  L^sam^a  abaoathMSen^  •  Da  inaii  iditeaa 
Doppelaalz  bowoU  mit  GljeobävM,  doroh.Sieritigea  der  Bensagljf^ 
eolaänre  erhalten  «k  Aueh  vdt-  Gfycelaäiqre,  dticdh  Oxydiition 
des  Alkohols  naeh  dem  VarMveA  Ton  JÜbbaa  «akcltan ,  db^tettaii 
kann,  ao  ontfarstttttt  dieses  .  di6 .  Ansioht  Keknl^'s  {AnnaL  Che^ 
Pbartti.  QV,  380)  foU  jkr  IdeHOtäi  der  itif  beide  W^eiaef  e^l^ 
teuen  Glycolsäuren.  /        , 

Wird  BenaogfyeeliilQffe  davck  Korahen  mit  Sabsäare  -  i^Megt 
und  die  yen  der  ausgeschiedenen  .BAOBP'esftiire  *kfikiii$t^  LSsong 
nach  dem  Nentralisiren  mit  Kalk,  bis  au:  einem  gewissen«. Gsader 
doch  nicht  an  weit  eingedenpft,  io  fci^stailisirefi  kmai  länkaltte 
seidenglänaende  Neddn  Ton  glycelsanvem  i^lk  •  JJnlrcib  J^twäti 
men  lösen  siob  die  KrystfiHe  .wÜMllur'  liad  »dampft  «lao.  dafeia  4id 
Lösung  weiter  bis  snr  ^Oonibteliai  eine^  .  d^n^en  Symps  ab,  so 
scheidet  sich  beim  Erii^aken  kein'  glycolsanrer  Kalk  mehr  ans,  son- 
dern dje  Flfissi^^t  liefert  bei!  eiaigett  Stisbea.pilMibty«^e<Kry- 
stalle  ehies  Deppelsalses  vcm  gj^Aolaantfeia  Kalk  •miti€Ueroaleiiim* 


1)  Vergl<^he  die  Aumei'kung  2)  pag.  42  dieses  Jkh)rgHU|fij  —  BeÜatelu 


N.     LswroAB  u.  !^.  Ja^u.k  ewttftcb,  U«ber  die  Daratellang^  von  etc«   gS. 

f 

D«99elbe  Doppekalz.  ^riMtU  man  i^nix  ZwBmtoHnhrmgm  vaa 
glycobanrem  Kalk  (nach  Debus  Yerffjbrea  dargestallt)  mit  einem 
l^aien  U^^eliau  Ton  Cblorcalciam  (auf  1  MolektU  CjB^CaO^ 
mindestens  3  Molek.  CaC}.)  und  Stehenlasse  der  stark  eingadampf- 
ten  Ldsuug  ,.pie  Mutterlauge  7an  diesen  JiLrjrstaUen  enthält  faat 
nur  CaCl,  wei^gstens  klonte  <^rans  dnreh  Alkohol  kein  glycol- 
saurer  Kalk  geäült  werden. 

Das  Doppelsalz  bildet  grosse  durchsichtige,  oktaedrische  Kry- 
stalle,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  oder  über.  Scbvefebfture,. 
verliert  aber  .bei  70^  schon  Krjstallwasser«  Durck  Wasser  oder 
Alkohol  wird  f  s  in  seine  Bestandtheile  zerlegt 

Das  lu^trockne  Salz  entspr^ht  der  ITormel  C^BgCaPa  +  Q«Oi 
+  3  HjO. 

Barechnet  Qefonden 

1.  2/  a. 

Ca         19,66         19,60  19,66  19,83 

Cl,        17,36         17,26  —  —  , 

1  und  2  Analysen   von  Substanj^  mit   glycolsaurem  Kalk  aus 
Benzoglycolsäure ,    3  mit  gljcolsaurem  Kalk  ans  Alkohol  (Debus). 
Das  Doppelsalz  ist  clemnach  ganz  entsprechend  dem  analogen 
Salze  des  milehsauren  Kalks  zusammengesetzt  (Engelhardt  u.  Had- 
drall.    Gmelin  Y.  p.  862). 

CjjHjCaO^  -f  CaCl  +  3H,0 
TjHgCaÖj^  H^  CaÖl  +  3H2O. 
Beim  Ü^rhitzen  auf  70^  verliert  d^  Doppelsalz  des  gljcolsau- 
ren  Kalks ,,  ganz  wie  das  entsprechende  des  milchsauren  Kalks 
nur  2\'2  H2O',  den  letzten  Best  an  Wasser  verliert  es  nur  schwie- 
rig und  selbst  b^i  180''  nicht  voUstiCndig..  Bei  200"^  zersetzt  es 
sich.'  (Das  lufttrockne  Salz  verlor  bei  180^  nur  25,54Voi  berech- 
net 26,41%  H,0). 


Ueber  die  Danteliong.der  Ttfen^tlir«^ , 

von  N,  Lawroii  u.  N.  Ja%ukowit9ch, 
l^oc.  u.  Eng.  ehem.  Journ.  I.  Band.  p.  288. 
Die  Vera,  untersuchten  als  JBxgSnzung  zu  den  Angaben  Traut- 
w  ein 's  (Gmelin  V.  p.  556)   den.  Einflnss   verschii^dener  Mengen- 

6* 
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vethäkfltee   an   l^jlififl'^fefcÄnre,  KaJiumbichromat   und   Fuselöl  auf 
die  Ansbebte  an  ValetiansHiire. 


InHol<A<flen  i.  ■  '■     2. 

3. 

4.    Trantwein'»  Yoncbrift 

r-rjKjÖT  — 

4       •      ft 

5,7 

6                9 

SHjO,      — 

■«•    ••   10.5 

10,5 

12        '      10,6, 

«'sH,,©     -- 

'-?>'■    ■       'S     • 

8 

3               3 

H,0          — 

26              57 

57 

67             57 

Irf-  Gewichtstheflen 

..     .   • 

CfjKjÖT 

2,-^           3 

3,4    • 

3,6             8,1 

SH,0,«)- 

9             3,9  ' 

3,9 

4,5          s;9- 

t",H.gO 

1               1 

,  ^.... 

'!■                1   '  •'      ■  • 

Hjö    - 

•i-,V  '  •   d,9 

^3,9. 

•3;9      •      3,9  • 

Krhalteu 

* 

(;,H,o02 

21«/,,  25  «.  33»/» 

«^«o 

43%       '    ÖO»/« 

Wie  man  sieht ,  liefert  die  tli  e  o  r  e  t  i  s  c  L  e  Menge  der  Be- 
standtheile,  gemäss  der  Foniiiöl  SC-HijjÖ'"  r  2€y,^2^)j  +  AS*H2^4 
-^3  €:yHio<>2  -^  «  S(KV2Cr3/2)G,  -i-  'll  H^O  die  ^gcrinpte 
Ausbeute  an  Valeriansäure ,  Traiit^yeiirs  Vorschrift  hingegen  die 
gröaste.  Ks  steigt  also  die  Ausbeute  mit  der  Zunahme  des  oxj- 
dii-enden  Gemisches,  ja  sogar  beim  blossen .  VergrössevU  der  Menge 
des  Chromsalzcs; 

Neben  Valeriansäure  bildet  sich  bekanntlich  bei  dieser  Ope- 
ration ein  aus  Valeraldehyd,  wenig  unzersetjtem  Fuselöl  und 
valeriansaurem  Airiyl  bestehendes  Gel  und  ein  weiches,  grünes, 
beim  Erkalten  erstarrendes  Harz.  Die  grösste  Menge  an'  f)el  und 
Harz  bildet  sich  beim  ersten  Verhältniss  (bis  zu  46%X  ^^^i  den  an- 
dern Verhältnissen  weniger  (bis  zu  2%). 

Im  Allgepieinen  ist  bei  der  liarstellung  der  Valeriansäure  Fol 
gendes  zu  beachten  : 

1)  Das  Chromsalz   darf  nur  gröblich  gepulvert  werdend 

2)  Die  Schwefelsäure  wird  mit  dem  Fuselöl  vorsichtig 
und  in  kleine«  Mengen  gemig^^ 


1)  Die  gewöhnliche,  rohe  Öchwefeloäure  eutgpricht  nicht  genau  der  For- 
mel .SHjÖf^,  es  wurde  deshalb  der  abgewogenen  Mengre  SiShwefelsäuri  S^6% 
der  angewandten  Menge  niehr  binangeffigt. 
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3)  Das  Gemenge  von  Scbwef^^äure  iind  Alkohol  kann  ajifaiigs 
ziemlich  rasch  zu  der  in  einer  Betorte  befindlicben  Lösung  des 
Kalinmbichrpraa^s  in  Wasser  gegossen  werden.  Pas  er&te  Viertel 
sogar  aui.  einmal.  Dann  aber  mn^sr  das  Gemengt  Ir^f^^nweiae  an- 
gegeben werden,  doch  auch .  uieht . 911  langsam.,  ! damit  !dif  Flüssig- 
keit niekt  ans  dem  wallenden  Sieden  kommt  '    .     ^ 

4)  Bei  heftiger  Beaction  .k^  die  Ausbeute  .an  Val^riiuistfiiiTe 
s^els  größer,  auch  destilHrt  diese  danu  raaehej:  ab.  JL^estUlirt  ma«i 
hierajsf  so; lange  bis  2 — ^.^/s.MaJi.so.viel  übergegangen  ist,  als.Eu- 
selöl  angewandt  wuxde,  aa  kann  »an  da«  Naehgiesse^  von  Ha^^ 
wie  es  Trantwein.  vQr9cbreib.t,'UDtier]as8eii.  Nur  inu^^.^in  dies/em 
Falle  die  Menge  dt^»  a^igewandlen  Wassers  (  MaI  s^  gross  sein 
als  die  Meuge  -Fuselöl,  damit  4er  BeWiianinbalt  sich  gegen  das 
Ende  der  Destillation  nicht  zu  »ehr  Terdieke. 

6)  LlUst  die  Beantiou  uaeh,  M  anterattttze  mau  sie  dnruh«Et- 
wärmen,  aofaugs  nutUrlich  nur  gelinde.  Die  Retorte  kann  bis  u\ 
^,4  mit  dem  Giemisjqh  angefüllt  veijdcMi^  da^ sich  .hei  dßi?  Operation 
keie  sti^rker  iSi^iaum-  bildet  ^     •  . 

'  JBei  den.  obigen  Versuehen  >yui*de  die  rohe  Valeriansünre  mit 
kQhlex)3iM]r.ein  Natrn^  geflehütielt»  dle-alkaUsehe  J^ösuug  des  vaJe-. 
riansai^au  Nutrovs  bis  sur  .SjmpqousistMia  akgedamf^tt  und  .mit 
verdOunter  ;äebwefBlsfiure  rersetstr  Die  abgttehiedene  Säure  wurde 
ab|^bobea  nud  direct  gewogen. 


Dik«  Ae  InwiAng  ier  vumrlMMi  SehwtMslm  mT  einige 

.   dlgU^Kh«  SlbStUMB, 

y^o  A~  Kn^tlhardt»     (Bchluss.) 

•  Jm  4u«Mg  «qs  Hokoloifs  und  Ei^felhardt^s  efasHi^ciiem  Journal«  II  Band 

p;  I.     Petereburg.  1869. 

111.  Einwirkung  auf  BetiaamicU  Wasserfreie  »Schwefelsi^uiie 
wirkt  ^p.ter  lekhaft«r  Wärmeentwic^ung  auf  Beneaaid  ein«  Die 
erhaltene  dicke,  branngelbe  Masse  wuvde  mit  Wasaer  versetzt,  tom 
ausgeschiedenen  Benaamid  abfiltrirt  und  das  stark  nach  Benzoni- 
tiil  neeheude  Filtsat  mit  kohlensanrem  Baryt  gekocht  SBerbei 
•ntwiekefce  sich  Amnoniak.    Die    »bfijtrirte    und    bis   zum  8yru|> 
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eiDgedampfte  Plümgkefi  schied  noch  etwAs  Benzamid  aus  tmd  gab 
bei  weiterem  Concentriren  sternförmig  grüppirte,  dünne,  leibhtfös^ 
Kcbe,  seidenglfnzende  Nadeln,  wabrscbeinlich  benzoeacbwefelsan- 
ten  AtmnoBiak-Baryt  (€fH4NHvBftS^5).  Denn  als  dieses  Salt  nacb  dem 
Auskochen  mit  Alkohol,  mit  Aet^baryt  gekocht  Vür^e,  ehttrickefte 
sich  Ammoniak  und  die  vom  BarytüberscbTiss  durch  Köhlenslfnrb 
befreite  Lösung ,  gab  beim  Eindampfen  eine  fsste  welme  "Masse 
nm  neutralem  bensoeschwefelsanren  Baryt  (gefbtkdeu  in  dem  'htiÜMf 
getrockneten  Sab  S9,76,  berechnet  40,dVo  ^^'  ^^  ^^^^^  Atialy"- 
sen  des  wiederholt  dargestellten  neiitfttlen  bensoescbwi?fehaur<*n 
Baryts  wuifd«  stets  zu  wenig  Baryum  gefunden  -    Engelhardt:) 

Bei  einer  Wiederhehmg  des  Venuches  wuWle  ^as  Product  d^r 
Einwirkung  von  wasserfreier  Sckw^fehKure  auf  %enzamid^6iuig^ 
Zeit  im  Wasserbade  efwKrmt.  Dann  wurde  in  Wasser  gelöst,  diV, 
Losung  dtrrch  Kochen  mit  kohleu^airrem  Baryt  (wo'bei  si6h  viel 
Ammoniak  entwickelte)  neutralisivt  tfnd  die  ÜHrirte  Losung  einge- 
dampft. Die  «nschiessendeii  Krystalle  ( 7H4Ba(NH4)S^O^  wtirden 
wie  früher  durch  Baryt  zerlegt,  aus  deitr  erhaltenen' neu trale ti  bet^ 
soeschwefelsanren  Baryt  aber  durch  Versetzen  mit'  SaltsSttre  das 
charakteristuche  saure  Barytsalz  dargestellt.  Di^ese«  Vchrde'niich  dem 
Umkrystallidiren  aue  Alkdidl  anulyslrt.  (Das  lulltrockhe  Salt  veiiot 
bei.190''  9,5%Hji»wiid  hielt  dank»  «6,4%  ö»«  berechnet,  26,41% 
Ba.).  Auch  aus  der  Mutterlauge  des  zuerst  ausgeschiedenen  ne\f- 
tralen  beuzoeschwefelsauren  Baryts  konnte  durch  Fällen  mit  Salz- 
säure eine  weitere  Portion  des  sauren  Barytsalzes  dargestellt  wer- 
dan.  A)s  fetateres -In  siedende«  'Afkohol  gtAMt  ^irurÄe;  iscUWläi 
sich  beim  Erkalten,  neben  den  bakamiten  Krystallen  des  sauren 
Barytsftlzos,  noch  weisse,  kleine  Kryatällehen  eines  wasserärmeren 
Salzes  aus  ^  CyHjBaSOj,  +  VaHa«  (gefunden  3,4%  HjO  und 
im  getrockneten  Salz  25,34*7^  Ba,  berechnet  25,41%  Ba).  Bei  der 
Ehiwirkung  der  wasserfreien  SchweFelsäure  auf  Benaamid  findet 
demnach  keine  directe  Addition  von  SQ^  statt',  sotidfern  man  erhält 
neben  Ammoniak  Benzoesohwefeliättre. 

(Der  Verf.  bringt  hier  ein  Molekül-  H2O  in  Rechnung,  das 
sich  nicht  in  den  augewandten   Materialien  findet.     VieileiCfat  ent 
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9t^t  also  docb  raent  «ine  V^bindang  C^HtNOs  +  &O9,  welche 
sieb  beim  nacbherigeu  Befaatkdeln  mit  Hj^  in  der  angedeateten 
Weüie  apaltef;*  Oder  es  findet  zunächst  dnreh  die  Wirkung  der 
bcbwefelsänie  eine  Spaltung  dea  Bencamidii  statt: 

2  €,H,NO  =  C^HöN   f  C^H^O^  +  NHg 
und  die  Schwefeliänna   verbindet  eich  mit  der  entstehenden  Ben- 
saesäuj«.     Des  Verf^s.  Yersuehe,  acheinen  die  letatere  Aoffastungs- 
weise  zu  bestätigen.    F.  Beilstein. 

JiV.  IHe  Einwirkung  der  wasserfreien  Sohweleleäure  auf  Ben- 
zoni  tril  hat  der  ,Verf-  in.  den  petecsb.  Akademieljencfateoi  publicirt 
(Verg^  A«p.  Cbeqii  f )i«mw  PVIIJ.  343  uodJahifesberieht  £.  1658 
p.  27«),-  .     •      , 

Als  Ergänzung  des  dort  Angeftlbrten .  wolllui  ^'ir  beriditeii, 
^ass  der  Verf.  a«ch  V^^rsuphe  .angeAtellt  bat  mit  der  Verbindung 
S9i3  -fJ  HCl)  welche  durch  dire^^tcp  .Zusammfiubriugen  von  ftroekner 
Salzsäure  mit  wasserfreier  S(shwefelsänve  sich  bildet.  Ben»amid 
%,  B.  fielert  mit  dieser  Verbindung,  destillirt  CUarUnzeyl,  Benzo- 
nitril,  Benzoesäure,  Atnmoniak  und  wahrscheinlich  BenMOtBcktae- 
fßlwäure.,  Auf  BenzonUrU^  wirkl  die  Verbindnng  S^HCl  sehr  hef- 
tig ein.  

Berthelot,   Debtr  dio  Oi^ittiM  4«  ilkobole. 

Comp!  read.  LVII.  7tf7. 

^Die  kü«!ich  veröffentlichten  Arbeiten  voij  Wurtz,  von  Er- 
Icnmey^r  und  Wariklyn  und  von  Friedel,  über  die  von 
Amjfen;  Hexylen  und  Aceton  derivirenden  Alkohole  veranlassten 
mich,  die  von  mir  vor  8  Jahren  aus  dem  ölbildenden  Gas  und 
dem  Propylen  synthetisch  dargestellten  Alkohole  einem  efneuerten 
Studium  zu  unterwerfen. 

Z^isch^n  dem  gewöhnlichen  Alkohol  und  dem  aus  ölbilden- 
dem  Gas^  bereiteten  konnte  ich.  nicht  die  geringste  Verschieden- 
heit auffihden^  weder  In  ihrem  physikalischen  und  chemischen  Ver- 
halten, noch  in  den  Eigenschaften  ihrer  Aether.  Ich  hob  als  be- 
scndert;  «harakteHtftilreh  hervor;  dass  der  äthylschwefelsaure  Baryt 
mit 'j^enAtt  derselben  'Krystalfform  aus  dem  ölbildenden  Oase  wie 
aus  dem  gewöhnlichen  Alkohol  gewonnen  werde. 
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Diesen  Beobachtniig^  ftige  iöh  jetzt  noch  eini^«  hinzii.  Der 
nxie  'äein  olbildenden  Gase  erzeugte  Alkohol  lieferte  bei  der  Be- 
handlung mit  OhroiDsITiire  den  gewöhnlichen ,  vollkohimen  chai'ak- 
terisirten  Aldehyd  ^  und  EdBigf^änre,  rotthin  dieselben  Product'e, 
als  der  gewöhnliche  Alkohol. 

Durch  diese  Prnftirig,  die  der  heutige  Stand  der  t^ibsenschaft 
vorsunehmen*  erheischte,  stellfsich  also  die  IdentitSt  beider  Alko- 
hole nnzweifelhaft  herans 

DerjPropyklkohol  dagegen  zeigt  värschiedene  fii^eusehaften, 
je  nac^  detn  er  durch  GKhrung  oder  ans  Propylen  erzeugt  wor- 
den' ist  Nach  IViedel  würde  der  an«  dem  Atfetön  erhaltene  Al- 
kohol dann  noch  ein  drittes,  von  den  beiden  vorhergehenden  Ver- 
schiedenes Glied  bitden.  A    J    ■'       --!  '     -. 

Ich  habe  den  Alkohol  aw^deni  Propylen-  d^ir  Oxydation  nn- 
terworfen.  Von  Chromsättre  wird  er  äusserst  Ictibaft  Änge^ritfen, 
iiid-^nr  sich  eine  grosse  Quantltkf  Aceton'  bildet  und  glt^ichzeitig 
eine  Sänre  entsteht,  die  rOh'  au«  TVfangel'  an  lyfntcrial  noch  nicht 
habe  tmterstichen  können.  ;       .        > 

Die  Entstehung  de«  Acetons  beruht  auf  cinoi*  einfachen  Wali- 
serstoffentziehung. 

•AlVpiryliilkfcteV.^-''  ^u  l'Affc^on. 
Hieraus  geht  nun  aber  hervor,  das*  der  ,A]ki»hol  aus  Propylen  iden- 
tisch mit  dem  tiurch  Wasserstoif'zuiiihr  aus  Aceton  dai|;)Qstellten 
ist.  Denn  dieser  Lautere  regenerirt  nadii  Friedel-  \^ß\  der.  Oxyda- 
tion durch  cUromsaures  Kali  und  Schwcfelsänre  a^ch. wieder  das 
Aceton-  .      .     .  > 

...  So.  £uden.sieh  denn  auch  die  £ezichiingen: ^vviscben  d^n  Ace 
ton  und  der  Propylreihe  bestiitigt,  die  $choA)  durch  nieiiie  Y er- 
suche ühex  die  Bildung  des;  j  Prqpylens  Ci,lit  und ,  djss  flydrCirs 
^^Hg .  b.ei.  dev  Behandluug  dp?  Aceton^  ml(|  ,ä<d?wefel8äure  ange- 
di^tttet  v^urd^^n  und  dunh  die  schjüni^u  Unter^M^hung^n  Fried  eis 
in  entschiedener  Weise  fe^tgcastellt . wenden.  ,-       .  , 

Die  Entstehung  dieses  Ai^f^tou  liefernden  Pr<4»ylalkoh«k  iat 
.von  allgemeiner  Bedeutujig,   wenn  .nu^i.si^  au  dAS.  vpn.  J^rleiir 
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lAeyer  und  Wanklyn  ^)  beobachtete  abnorme  Verhallen  des  aus  He 
xylalkohol  dargestellfcert  Hexylaldehyds  erinnert.  Man  weiss,  dass 
die  Acetone  und  yei*schiedene  andere  trockne  Destillationsprodncte,  ^) 
die  dieselben  bepl^it^n/  die  meisten  Eigenschaften  der  Aldehyde 
besitsen.  tk  etkfltvt  ^h  diese  Analogie  durch  den  vorstehenden  Ver- 
such, der  zu  zeigen  besttmitt  ist,  dass,  von  der  Propylreihe  aus- 
gehend, die  Acetone  und  die  tileirhzeitigen  trorknen  Destillafiorui' 
pröducte  die  Aldehyde  derjenigen  Alkohole  vavHtelien ,  wetrhc  (na 
den  KohlemroMsergt  offen  durch    Wasser  aufnähme  entstthen,^ 


Bemerkung  znr  vorstehenden  Mitthetlung. 
Von  Emil  Erlenmeyer. 

Die  vorstehende  Mittheilung  von  Berthelot  kam  erst  zu  roeiuer 
Kenntnis«,  ak  di«  Anmerkung  auf  8.  17  dieses  Jahrgangs  bereits 
gedruckt  .war.  Wie  aus  Berthelot's  Versuchen  hei-vorgeht,  ist  der 
Alköho]  ans  dem  Aethylen  voUkom^ien  identisch  mit  dem  Oalirungs- 
alkohol.  Mau  könnte  sagen,  diess  hätte  sich  voraussehen  lassen, 
wenigstens  .hätte  man  vorhersehen  können,  dass  zwischen  dem  Al- 
kohol aus  Aethylen  und  dem  rrährungsalkohol  eine  analoge  Ver- 
schiedenheit nicht  bestehen  könne,  wie  zwischen  dem  Alkohol  aus 
Propjlen  jnnd  dem  OährnngspropylalkDhoI ,  wenn  man  als  den 
wesentlicJien  l'ntenschied  der  .beiden  letzteren  den  Umstand  be- 
trachtety  dass  jener  bei  der  Oxydation  hanptsHchlich  Aceton,  die- 
ser aber  Propylaldehyd  und  PropionsÄnre  liefert 

Nach  unseren  bisherige.n  Anschauungen  konnte  man  behaupten, 
das*  Kcton,  welches  der  Alkohol  aus  Aethylen  bei  der  Oxydation 
zu  bilden  vermöge,  «ei  dev  gewöhnliche  Aldehyd,  mit  andern  Wor- 
ten, es  sei  ein  Keton.  in  welchem  an  der  *3telle  ehies  Alkoholradi- 
cals  Wass<*r8toff  stehe.  Danach  wäre  also  die  Bildung  von  Pseudo- 
alkoholen  erst  möglich,  wenn  mipdeitens  3  Atome  Kohlenstoff  in 
1  Molekuln  Ige  wicht  vorkommen. 


T)  lyies«  /oitscbr.  Vi.  564  D.  Ked. 

t)'  Wi«f  dtfs  Bot^fnl  und  Val«raf  v  on  Cfaanoel. 


Ich  ^lanbe  aber,  wir  haben  durch  andere  Tk^techen  Veran- 
laasung  su  der  Anaalime,  dass  hier  nach  ein  feinerer  Unterschied 
ins  Spiel  kommen  kann.  Wenn  wir  berücksichtigen,  dass  ßs  ein^ 
Unterschied  z\/i8eheii  AeüiylenphlorUr  und  Aetbyiidenchlorür  Tyaji 
den  resp.  Derivaten  giebt^  dass  das  letztere  fd^Qlvcb  ist  nüt  d^^n 
MonochlorftthjlcIilorUr,  während  das  erstere  bestimmt  davon  verr 
schieden  ist,  so  mnss  man  auf  den  Ge^^kej^  kommen,  d^4  v?. 
beiden  das  Chlogr  mit  2  andfBren  AequiTalantt^  KobleLnstoff  Tei;- 
bunden  ist  Demznfolge  kannte  man  sich  aun^  Mindesten., Qlr^.bf^- 
rechtigt  halten,  anzunehmen,  dass  sich  bei  der  Bildnng  der  Ver- 
bindnng  von  Schwefplsänre  mit  Aethylen  1  Aeq.  Wasserstoff  und 
1 -Aeq.  Sa^erstoQ*.  ans  der  ersteren  mit  denselben  ,  beiden  ^ohlea- 
stofiäqnivalenten  verbinde,  mit  welchen  in  ,dem  Aethjlenchlorttr 
das  Chlor  verbunden  ist  und  bei  der  Abscheidnng  des  Alkohols 
müsste  dann  eine  Uhnliche  Verscliicdenheit  erhalten  bleiben.  Wenn 
aber  nun  dennoch  nach  den  Versuchen  von  Berthelot  die  beiden 
Alkohole  als  identisch  erkannt  wurden,  so  liesse  sich  das  einmal 
durch  die  Annahme  erklären,  *  dass  die  Unters cliiede  in  der  relati- 
ven Constitution  der  beiden  Alkohole  so  wenig  auf  die  Eigenschaf- 
ten infiuiren,  dass  ein  Unterschied  in  denselben  durch  die  uns  heute 
zu  Gebote  stehenden  Mittel  nicht  erkannt  werden  kann,  oder  durch 
die  Annahme,  dass  bei  der  Reaction  der  Schwefelsäure  auf  das 
Aethjlen  dieses  in  Aethylidcn  verwandelt  worden  sei,  wie  wir  das 
ja  nach  den  Untersuchungen  von  Wurtz  von  der  Kinwirkung  des 
Chlorzinks  auf  Aetliylenglyco!  wissen.  Aber  ich  glaube^  es  giebt 
noch  eine  andere  Erklürungs weise,  welche  die  beiden  hier  gemach- 
ten Annahmen  überflüssig  macht  und  direct  darauf  hindeutet^  dass 
die   beiden    in  Rede   stehenden  Alkohole  unbedingt  identisch  sind. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  Berthelot  die  fdentitat  der 
lodüre,  Bromüre  und  Chlorüre  aus  Aethylen  und  den  resp.  Wasser- 
stoffsänren  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  aus  Gährnngs- 
weingeist  (durch  die  betreffenden  Wasserstofsäuren)  nachgewiesen  hat, 
so  kommt  man  auf  den  Gedanken)  dass  sich  Aethjlenchlorür  und 
Aethjlidenchlorür  dadurch  von  einander  nnterscheiden,  dass  nar  Eines 
der  beiden  C'hloratome  in  beiden  Vert^indnngen  mit  einem  verschie- 
denen,   während   das  AodeiT.    in    beiden    mii  ainem  ^lelohwamigen 
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KohHnrntöftSqtiiyaleiib  t^rbuMlen  isi.  Denken  wir  uns*  ntm  in  b«i- 
^•n  Verbind UDgen  das  Obk>r  Atjt  dem  ongleicbiMimigen  Koblenstoff- 
ItqüiTaleBt  dncoh  Waeserstoff  erietet,  so  werden  wir  ra  beiden  Fäl- 
len identische  ¥««bindmigen  erhalten.  £s  ist  nnn  möglich,  ^ss 
9fdi  berdar  TaMinigung  der  8i(nten«das  Halogen  oder  der  Sauer- 
stoff mit  demselben  Aeqkvivaleat  Kohl«Bnstoff  verbitidet,  welches  wir 
«ds  dnri  gkiofansosife  beseioimeteD,  und  der  Wasseirstoff  mit  dem 
iai||^iohiuiiaifta.'  Ist  daad^it  ¥ka\y  so.veroteht  es  sieh  von  selbst, 
das8  di«  bieraöa  harvorgebeudiin  'Verbindnngen  identisch  sein  mOs- 
aen»  *)  Oamü  wfire  »ber  dennoch  die  Mßgliehkeit  nicht  ansgeechlos^ 
«bb;  tmi  «ideram,  wann  ancb  vieUeioht  sehr  eempHcirteni  IVege 
eine  *odef  -mahrel^'ialt  «dan»  'Gäbmagaalkohcl  metamere  Verbin- 
«hmgan'  kn  erbalten»  l€h  glaobe  g*Ttis  das«  derartige  Betrachtungen 
▼on  vielen,  vielleidit  mn  den  meisten  oder  allen  Chemikern  ftir 
bK5ckst  müssig  geiudtett  werden,  aber  das  kann  mieh  niebt  Ton  der 
Unrichttgkait  des  Princi|rs  Hberaengen,  mit-  alten  uns  snGe^ 
bo-ie  stellenden  Mitteln  de»  Thatsacben  so  tief  wie 
m^gliob  auf  den  Grund  xn  gehen/ 


^^j»j9<!-^€iyf)^r/  Vdier  ii«oftiflok«1Iitar8cli«dim^  der  Hau- 
gAnozfi-  und  der  DebermuiginiireferMBdHngeii. 

:     .  .J.pT,  CaieiB.  XC.  308. 

VeH.  hat  m  dein  Spektroskope  ein  Mittel  gefunden,  die  Lö- 
sungen von  Übermangansauren  "Salzen  von  denen  der  Manganoxyd- 
salae;  welrbe  vielfach  (besonders  das  phosphor-  und  das  schwefel- 
saure Ühlt)  eine  g^n^  Kbnliehe  Färbung  besitzen  wie  die  entern 
von  einander  zu  unterscheiden, 

H.  Rose,  ^)  der  aiierst  die  Darstellung  und  das  Verhalten  des 
{dMfiiofMirM' ilWigaftoiTd«'kehnen    Ic^hrt^,  ^Iaiibt%  die  Purpur- 


1)  Nach  dieser  Aunahnie  w&re  denn  auch  sugleich  erklärlich,  besondart 
%eiin  man  sieb  an  daa  auf  Ö.  9  gegebene  Scbema  der  Verschiedenheit  von 
Aeflli7lettQfx;fd  aad  lläeHyd  *rlnb«rt,  wie  Aetbylanozjnd  durch  Wassentoff- 
aa&abme  denselben  Alkohol  liefert,  wie  der  Aldehjrd. 

2)  Pogg.  Ann.  CV,  289.  « 
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färbe  der  FlttMif^keit,  welche  man  naoh  Waltev  Orum  dtircH  Ko- 
chen einer  Manganverbindung  mit  Bleihyperoxyd  und  SalpeteHäure 
erhält,  nicht  wie  Crum  meint  gebildeter  UebermangaBsKure,  tondem 
salpetersaurem  Mangauoxyd  ztüschreibcii  sn  mUsBeil. 

Verf.  hat  sich  iu  f<^lgeader  Weise  auf  da».  Entacbiedenste  iüber- 
Beugt,  dass  die  Ansicht  von  Crum  die  richtige  iat 

Eine  nicht  au  verdünnte  Lösung  van  Ueberra«^BgaMiibir4)  odetf  .ibrbi 
Kalisalzses  ineinena  Glas  mit  parallelen  Wandungen  in  das  8ennen0|wk> 
trum  gebracht  bewirkt  eine  sehr  kMftige  Absorption  de»  grttwn 
und  grüngelben  Ltefaies.  Dasselbe  Verhalten  seigen  die  Lösungen 
des  phoBpborsaur#n  Maugauoi^yds.  Verdünnt  man  aber  die  leta^ 
teire  mehr  und  mehr,  so  Verschwindet  aümiiig  die  DnnkflUieit  in 
der  Kitte  des  Spektrums,  ohne  dass  biestimm'te  Abso-rfk^ 
tions streifen  auftreten,  während  die  TerdQahten  Löanngeo 
der  Uebermangansäuroverbindnngen  fünf  distincte  Absorpf- 
tionaat reiten  hervortreten  lassen,  von  denen  (v^n  Eoth 
aus  gerechnet)  der  erste  Schwache  mehr  jenseits  der  Frannho^ 
hof  er  scheu  Linie  D,  der  zweite  dunkle  in  der  Mitte  s  wischen  C^md.b, 
der  dritte  gleichfalls  sehr  dankle  auf  E,  bis  b  reichend,  der  vierte 
zwischen  b  und  F,  und  der  fünfte  schwächste  auf  F  liegt.  Diese 
Streifen  treten  beaonders  daudidt  heirror»  i-Ht'^nn  man  das  Spektrum 
mit  einem  Papierschirm  auftängt.   ■    .  .  f« . 

Das  Salzsäure  und  schwefelsaure  Manganoxyd  zeigt  ein  völ- 
lig gleiches  Verhalten  mit  deni  phosphorsanren  3alzj  nur  treten 
noch  neue  Absorptionen  in  Blau  und  Violett  aut.    . 

Die  nach  W.  (Jrüm's  Angabe  dargestellte  Flüssigkeit  zeigte 
(lie  5  Absorptionsstreifen  der  Uebermangansäure  aufs  Do<atlichst6. 


C  Friedel  und  «7.  M.  Crafts.    Uebet  die  HUlU«  ¥4«  i«tlfl- 

amyUtker  und  die  ietkerilcatieB. 

Compt.  rend*  LVII,  986. 
„Wir   haben   bereits   nütgetheilt  *),    dass    bei   der  Einwirkiu\g 
von  Aethyljodür  auf  Amylalkohol    wahrscheinlich  AethyUmyl&ther 

1)  Diese  Zeitschr.  VI,  689. 
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entstelle  und  es  achien  niu  tod  insseiiflcliafWofaein  Ttitereese  zn 
sein,  die  Bildung  dieser  änfasteos  unter  den  Bahlreiohen  Prodticten 
XU  conatAtiren,  die  bei  dieser:  con^lioirten  Beaclion  anftreten. 

Zur  Abscheidung  des  Aethjlamylätbe«« ,  dessen  Siedepunkt 
nech  Williamson  bei  112°  Kegt,  nahmen  wir  die  zwischen  100°  und 
120°  siedenden  Prodncte  der  Einwirkung  von  JodHtlivl  auf  Amyl- 
alkoböL  Sie  entbi^ften  vi©)  Jodilre  und  wurden  daher  mit  Nat- 
rium in  einem  Gefitss  erbttst,'  das  mit  einem  aufsteigenden  Kohl- 
röhr  verbunden  war.  Nacbdem  das  Katrinm  keine  Einwirkung 
mehr  auf  dife  Flüssigkeit  auffffbte,  wurde  dieselbe  der  fractionirten 
DestiSatiön  'unterworfen  und  nach  zwei  ofier'drei  Operationen  eine 
gewisse  MeAgi- einer  klareft,'  angenehm  »tberisch  riechenden,  zwi^ 
sehen  Udf  tnä' 119^  ^iedetfden   Flttfeii^keit  erhalten,  die  bei  der 

Analyse  Zahlen  lieferte,   wijj    sie  die  Formel  1^  g  *1^    verlangt  ^). 

'  Die  entspceeheaäeit  Prodncte  der  Einwirkung  von  gewöhnli- 
ekem  Alkekol  auf  Amjljedtt^*  unterwarfen  wir.  der  gleichen  Be- 
baadkmg'  .oad  .  eritieken  .auch  hierbei  dfit  gentieohten  Aetker. 
Die  Analyse  ergab  einen  geringen  l^eberschusM  an  Kohlenstoff,  der 
skk  Jeto)it  feriBittran  lasse,  <*eun  man  4>edeB(kA,  dass  die  den  Aether 
endialtaide  JPnictien  eine  grossere'  Menge  -  Amyljodtlr  einschloss, 
welche  bei  der  Wirkung  des  Natriums.  Aniy]  liefeitte  und  dass  die 
geiingsie  Bp«ur  dieser  Substanz  selion  eine  merklkhe  Vergrösse- 
mng  des  Koki^^stoffgebalta  zur  Folge  haben  mnsste  ^). 

£s  entsteht  tdaa  sowohl  bei  der  Reacti4>ii  von  Aethy^odilr  auf 
A^iytalkehol  wie  bei  der  Einwinkang  von  Amyljodttr  auf  gewühn- 
lieben  Alkohol  der  gemischte  Aethylamyiäthor  ^). 


1)  Siehe  unten  die  Anmerkung  bu  der  Analyse  des  Products  der  uro> 
gekehrten 'K«aetlbnL    £.    ' 

2)  Bei  der  Analyse  de«  durch  Aethyljodür  auf  ADiyhllkl>bel  erhaltenen  Pro« 
du^t*  Wird  nicht  ang«gehen,  dit m  '  d«r  Kohlenstoff  sn  hoch  'aus§;efii1kn,  th>tBdem 
dass  nac&  der  Mreiter  unten  folgenden  Aussinändersetiung  hierbei  auch  Amyl- 
jodifr  gebildet 'wurde,  also  auch  hier  die  Gegenwart  von'Amy!,  wenn  auch 
nur  in  dar  geringsten  »Spnr  'in  dem  analysirten  Product  vorausgesetst  wer- 
dstt  kum.    Ä    ' 

3)  Sia^  diese  beiden  Producte  vollkomioen  identisobt    B. 
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Seiae  EnUMitiiig  itt  übrig«na.Mclifc  eiiwdselieii.  Aetli7l|odllr 
imi  Amylalkohol  wirken  gerade  soanfeinairier,  wie  bei  dem  Wil- 
liamson'schen  Venmche  das  Aetbjljodür  auf  Alkobolnatrivm.  Jod« 
wa(9»er«tofhäure  wird  frei. 

Jodwasserftoff  wirkt  auf  übecsehüiaigeu  Anijlalkohol  iui4  bil*. 
det  Amyl|odar  und  Wa^er^  Da«  Waggef  .fL&t»BtfSit  a^inespejüte  i^ 
Aethjl-  und  Amy^jodür  unter  Begeneratioa  der  betraffi9Q4AV  AUqu- 
bole.  So  unterliegen  dieselben  EltmiAQte  einem  Krei«lai|£  .ycm. 
Zersetanngen,  bis  in  der^'l^igkei:^,  ein  Gleiehg^yichtttgatand  ein-: 
getreten  Ist,  welcher  daber  .rübrt,  daM>ia  jedem  Atjgeabli^  fUf 
jede  St^bttans  die  serfeU^.  und  pp^4>4!bcM^  V^>g^<gl^l^ '•^4  ^)t 

Die  Bildung  i  vo^  Jodwasserstoffsänre  und  von  Wasser  ist  nicht 
hypothetisch.  Wir  haben  schon  die  Abscheidung  einer  gewissen 
(wie.  groap^?^  Menge  Wikssevs  axdfdw  OhmBKkkib  d^r  ElQMdfckeit 
nach  ▼oUeadeter  Reaetieo  erwtbBi  uad  gokmien'das^  ilaisalba  ha* 
trüchtUche  (wie  'betrSehtliche?)  Mengen  voal  Jodwiaaentoftlara: 
mihSIt  '     -   M 

Wir  haben  diage  Keaeti^a  stiidirtt  da  sie  uaa  eise  'exparinnH^ 
teile  Stiltae  för  gewisse  Annchte»  il^r  dia  AetberifieatiM  Aaa 
Weingeists  an  bietai  seUan.  ;•/...'• 

Es  ist  bekaiittt,  dass  durah  Aethyl-CiferOr/  Broradir -nnd^odir 
beinahe  unbegreaate  Mangan  Alkohol  in  Aather  ilJuarigaflihrC  war- 
den  kemnea  und  dass  man  diese  Wirkung  ak-daxM^  blosse  Q«gen- 
wart  beding*,  anffissst.  Einige  Gbeaiker,.  besondaia-  Alifasb  Begr« 
noso  in  seiner  Arbeit  über  die  ijatiiexificaliqn:^^)  .s|nraoheal  die  AfeiTi 
sieht  aus ,  dass  diese  UeberfUhrnug  auf  einer  successiTen  Zerset- 
zung und  Neubildung  von  Aethyljodiir  beruhe  ^). 

1)  Haben  die  Yeiif.  diesen  Gleichgewichtssustai^d  es^erinMVntaU  a^fl^'- 
gswjefea  oder  JYur  geMdilofs^;^    X.i    :•    '     .     ' 

2)  iiiu*  Qhmu  Pbjfl.  [9i  J^^VIU,  j38&,  M^  Qbeflu.]^haxm.  Pl,  IpO.  B.JEL 

3)  Hier  echeint  aleo  jkfiq  j(zleiQfage^M»tifmft^ud  eioimtreta^,  «diur  if^ 
der  Gleickgewichtesus^Bd  so  .cu  verfteliep^  dac^  af/ch  defui^n-  «^it^tr^tt  jich 
dieselbe  Zers^tsfing  bis  ins  UaendHfih«  wiedurhoit?  Pie.letste  ^nahme, 
■timmt  wenig  mit  den  Erfahrangen  von  Berthelot  und  P4aa  d^  3t.-0|U^^4. 
Dieae  Zeitso]|r.  F.  iJ6.  flf, .    ,"  ^^     ' 
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Die  Entttehung  des  Aethylaoijrl&tbers  führt  uns  dieae  reeiproke 
mid  snce^nye  KeaclioQ  augeDicbeinlich  Tor. 

Aber  nicht  «llei«  sml  die  organUcUen  Ohlorlire,  BromUre  und 
Jedüce  Ui|0t  sieh  diese  Erklärung  an^vcgodeu, .  sie.  gilt  aiiah  für  die- 
)6ftige9  imofjgeAiAehei» ,  Chlor-,  Srem-,  Jod-  jnui  SchwefeherbindiUK 
gen,,  d^ea  man  eine  yerilbergeheAde  ^ersetftuiig  zuschreiben  kann. 

Dni;/^  die  fifthraugsversnebe  von  Paataur  ist  gezeigt,  dass  die 
Wirkimg  dar  Fenneate  ein^  rein  physiolf^giscbe  ist,  dio  sich  Ter- 
hXitnissmSssig  zn  der  Menge  des  JFennants  ea£  sehr  beträchtliche 
Qinfi^itiU^ii  Substana  eratreckt.  Der  vorliegende  Fall  scheint  uns 
abi  jaaal^^g^  a^saiD«  Eiu^sehr  gering/d  Meoge  JodUr  ist  im  Stande, 
dmah  ancaaeiiive  iSei^etiu^g  nad  Naubildung .  eine  beträchtliche 
Hange  Alkohol  in.  Aetber  ttberzufilhren ,  ohne  dass  sich  am  Ende 
te  Opevati^  dioie  Ibln^e  merkUeb  verringert  hat  Die  Wirkung 
doTAh  Him^  Qage&wairt  ist  in  dißaem  Falle  alao  eine  rein  chemi- 
«c)^e,  'Sr^b  i^aeb  und  B^t)i  vdUaiehBnde  Wirkiiog/) 


ffie  €itfimi9£he  Am^ym  von   Peterstiu    2ter  Band.    Berlin,   bei 
Jvis  Spring^.    189». 

Daai.  änten  Bande-  der  oh^iaiselieB  Analj-se  von  P.  ist  schon 
fcillier  in  »apreren  icbifiseben  SteitaehrSTten  eine  im  Allgemeinaa 
gtlaatige  Bespufechoag  an  Tbeil  gewöi-den,  es  wird  sieb  daher  Baf. 
dwa«f  beifefaitoken,  den  TorUegeaden  aweiten  Band  den  angeben- 
den Chemikern  an  empMiUn.  Es  entMlt  deirselibe  eine  sorgfältig 
ansgeatbeüete  Darstellnng  eines  Ganges  der  quantitativen  Analyse, 
der  allerdingB  geeignet  ist,  dem  An^nger  über  manche  Schwierig- 
keiten verhältniggmässig  leicht  hiuWegaubelfen.  P.  beginnt  mit  der 
qnantitativen  Bestimmung  von  Metallen,  deren  Bestimmung  am  we* 
nigsten  schwierig  isit,   und  geht  dann  soccessive  au  den  complicir- 


1/  Ich  mais  leider  bekennen,  dass  ich  die  Resultate  der  \'erff.  iti  der 
Forro,  in  welcher  sie  dieselben  ob«\^  mitgetheilt  liaben,  nicht  verstehe,  viel- 
leieht  komme  ich  cum  VerstHndmss  derselben,  wenn  sie  dnrch  die  bei  den 
Venraohen  ^wonBeaen  Wertbe  d»r  Mengen-  ^und  Zeit-)  Verh&ltniBse  erläu- 
tert werden.    JE. 
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teren  Verbindungen,  sehwefelsanren ,  koklensaiirein ,  phofiphorsau- 
ren  Salzen,  Silicaten,  Sehw^efelTerbindangen  o.  s.  w.  ffber.  Dabei 
sind  im  Allgemeinen  diejenigen  Bestimmung^-  ond  Scheidnngsitietbo  • 
den  gewählt,  welche  am  leichtesteR  auranfUhren  sind  nnd  gute  Re^ 
snltate  geben.  Aach  filr  die  EnifUhntng  des  Anfftnger«  in  ^le 
Maassanalyse  ist  das  Material  ganz  gut  gewfthlt.  Die  Irtnrce  Dmr^ 
stelhmg  der  Spektralanalyse  wird  dem  voi^eseteten  S^week  ?n  den 
meisten  Fällen  entsprechen,  dagegen  hätte  die  'Gasanalyde  etwas 
ansführlicher  behandelt  werden  diirfeu. 

Die  Ausstattung  des  Werkehens  ist  lobensv^lrtfa,  der  Dra<ikcob^ 
rect,  Druckfehler  kaum  yorhanden,  doch  dürfte  hier  bemerkt  werden; 
dass  die  Ewerte  Gleichung  S.89  in  Betreff  der  Bestimmung  des  Cyanir 
besser  hinweggeblieben  wäre.  Sie  »teilt  sich  ab  «iiie  PäHtings* 
gleichung  der  durch  die  erste  Gleichung  dargestellten  gante it 
gegebenen  Menge  von  Cyankalium  dar,  und  kann  Verayassuug 
zu  einer  Missdeatung  der  Absieht  des  Autors  geben.  -Mit  der 
maassanalytischen  Bestimmung  des  Cyans  hat  sie  nichts  zu  thun 
und  zur  Erklärung  einer  Keaction  steht  sie  am  unrechten  Ort. 
Dass  den  früher  allgemein  übücheii  Fortnehi  •uob'^die  typisclred 
Formeln  beigesetzt  sind,  ist  bei  einem  Werke  weverer  Zeit  eine 
selbstverständliche  .Sache  und  würde  kaum  hervorBuheben  sein, 
wenn  nicht  noch  manche  Lehrer  der  Ohcoaiie  ihre  Jgklililer  in  Un- 
wissenheit bezuglieB' einer  Ansohauungaweise  üeasen,- der  die  Ohemiie. 
einen  sehr  gixisseu  Tbeil  ihrer  jetzigen«  Ausbikluug  viardankt  filaUte^ 
*diess  nicht  ein  Unrecht  sein,  das  sie  au  ihireu  Sohüleru'  begehen?. 
Frankfurt  a.  M.  .     J«  SohieL 


UeWr  einei  mie»  PflmeiMtoff  m  4«  fdbffi  WttdllMhto. 

Von   W.  Stein, 
mofesaiidt  «m  1.  F«bn»r  1804, 

Naebdem  die  Parm^lia  ptrtetiaa  u*  A.  von  ELerbergar 
pntertiiclit  worc)#a  war«  welehar  darin  einen  rothan  and  euiän  f  el- 
bea  Farbstoff  fefmide»  hau«,  «tetcarMchtMiBoeiiledar  and  Hei  dt 
diese  Fleckte  (van  BlUuaen  aat  der  Urogegpend  vm  GAenm).  Sie 
fanden  denp  den  retkeu  Farbnioiar  Hevbergera  nicht,  wohl  aber 
den  gelben,  den  sie,  wie  bekannt,  Chrj^isphaiisitiire  aanmten« 

•  In  irUherer  Zeit. bereitete  man  ens  der  Parmelia  parietina  eine 
hitterseb»ecfceiide  TUselar,  welohe  vte  den  Aenten  ab  ein  Mittel 
gegen.  Weehselfiebef  angeiwendet  wurde»  Da  um  aach  die  Rhar 
halber,  aoa.welehbr  Döpping  ud  Sehlossherger  die  Chryse^ 
phansKnre  dargestellt  haben,  einen  bittem  Gesdmaek  beeilel,  .der 
^esciuaack  der  letstem  aber  nirgMida  erwähnt  iafe  ead  dieselbe 
ftberdieas  ala  gelber  Farhetoff  mioh  Interes^rfee,  so  wttnclite  iob  sie 
dacsiisteilen,  und  VeraahaAe  tair  au  diesem  Ende  eine  Partie  der 
geihen  Wandfleehfte,  wie  sie  aa  den  JSaadsteinfelsen  d^  süehsisehea 
SehweiB  und  dar  Umgegend  von  Zifttan  häufig  verkommt. 

Obgleich  der  Name  eio  solshes  Vorkommen  der  Fleclite  als 
das  nennale  esseheineD  Ifisst, .  so  ist  doch  die  so  veikommende 
Pfianse  nach  dea  Itittheilttogen  dea  Herrn  Hofiralh  I>r.  Heiehea- 
ha  eh  ntchl  veHköhnnen  identisch  «mit  der  an  Bäamaii  waohseaden. 
Sie  wird  nämlich  in  neuerer  Zeit  nur  als  ein  Anfiug  betrachtet, 
«OS  den  nnfear  ginafigen  Cmsländea  Paiwelta  parielina  werden  kann. 
Ueberdiesi»  lagerte . dieses  Halerial . bei  mir,  ehe  ieh  es  verarbeiten 
koaate,  ein  vettes  Jahr.  Dieee  iBemerkmngien  glaiabe  ich  voraos- 
sehsekeo  an  müsMn,  bbs  alle  Umstände  angefQhvl  sa  haben,  die 
mOgUefaerweise  damit  aasämmenhäiigen,  dass  m  dem  m  mir  ver^ 
arbeiteten  Material  keine  Chiyae^masäure»  soadem  ei»  Kärper 

ZeilMhr.  r.  Cham.  a.  PiMrai.  läS«.  7 
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von  zwar  sehr  ähnlicher  Zusammensetzung,  aher  ganz  verschiedenen 
Eigenschaften  gefunden  wurde.  Ich  nenne  denselben  vorläufig 
Cfwysopikrin. 

Dasselbe  gehört  zu  den  beständigen  organischen  Verbindungen, 
ist  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  der  es  fast  ohne,  alle  Neben- 
bestandthoilc  aus  der  Flechte  auszieht;  auch  in  Aether  und  ^Alko- 
hoR!'l*J«rfeÄ«ftW  ifto^."-|^^4!T{fed*e  iTe'rfar  fts  f)o^  |i^Wrftin1icher  T[*empe- 
ratur  37G  Th.,  beim  KocTi^A  200Hi'.  zur  Lös'ing;  in  Wasser  ist 
es  nur  'äusserst  wei1igM<lÄHtfi'.  •  Daltl»r  kommt* es,  dass  es,  f!lr  sich 
ia'sd'eii'Mtiridl  gobia<ht>..nhBkt  bititerilclimeiffct,  ti^SJlirfend  es,  TfiH  Vein- 
•^l^tiMßeubhtet  oder.danii  geltet;-  ein^ii  iiiteit#it  bitteren  G^efaiAack 
Aiefeitit.l'.tKsdst'jeddoK  nicht  aUeindfe  Ursache' der  tftteren  Bigah- 
«(dia£t>ider'F]eelifte,'««cH  seine  tlmtraMllifn^producte,  vli^  linit  ihm 
ivMtoii«ddeii  s[iiidv  schfaeeke)i*  i)ftter,  'vrfe  ^dtes^  heim-M^Hh  Yrtrd  desiefa 
Verwandtem  «benfälb  iroric^nibit.     •     !    «    ••  .   :»  .      " 

*»'*'  *  iDI»  Farbe' des  Chrysopikrins  ist  die  'dei^  ctopp^kefiromiauren 
^Kaliii,  <ir«nii  esi  a«t  ScbwefcAkoli]ensto<!  anskrystullisiri  wWden'lst; 
«t\vbs 'li-eniger  ratk  kt^sta^fiahtr  et  •awi' Weingeist^  üus-mneV  LOillftig 
in- $?«tt>oifi&ydrat  od^r- Ajnimm)iakliitKngl(;6|t  ^wird^ie»  diinsfa  .Sftttven 
-««4w4^«lgelb  ««Mit  ^  -     M.   .  .     .     .  >  '—•-'>.. 

••'  iü»  img  bai  105?  G.  p«rli«i}>'Bn  aoliinelxeft>  an,  6hßch  wwdedaii 
Oanfce  arsit'  km  140°  flüssig,  .als  iohi  cts-^Hk  lOfelfaaHa  .uiid  m  einem 
i^fobwiOlfaiciittb^  kl  uamittelbarar  Berfilirtäig  «sit  de#  Kugel  das  «Tiieiv 
tmdme^ovS)  erfaitote.  ' .  Hei :  hSberel*  Xeropenitar  «iiUihiiDle  es  tlkeA- 
weise  in  langeii  .Nadeln,  wobei. .^iali  «ih.Gjemohibeiieiflifaar  inaokie, 
<Ier  «d 'SQÜlimirte  HeasEoliBKiire  eiteacrtiei  .  ''.  .  . 
«»  ..  iJHeivässrifipeiT'JLAÖsiiii^u' TOD'Kaii',  NailarouMiiiid  Aituno«ak  li5r 
f«niiP9r''otiwo4il  nicfalibcline}!;  f mit i>goldgel]ierrFiibbe  «fand-. m  esieidiet, 
jeiUMt'bei.  längerem-  ätehtnoi  ahcdei*  Inif^  i  dtete  . Jf'äibe  hdiiia  m«db- 
Kdiei  VerKn^etohg.:  '  .  'j.  •■  .a  ii-  .  ■.  ..  ii  -.i  .  i  .'  ,  '.:  '  I  #  • 
.i  i.i  .ilJde.'weitigeigtigB  Lfiihiigo  ^^ied.'<v4iii  iBlfeiBsaokerlößeAgt  nackli  ger 
.WU^'voD'Bleiftiiai^.^trÜbt  iiad  iaar  a«ti&  aiah  'spilter  ein  fa^Hgelbelr 
Nurdersdblag*  ^aklr-r  EflwuMAwiä  M^i  sieinbr  «twas  ,<iefec  ^aUi 
•^  iilkdUiicb«  lni|ife4üftUQ^>.wied.  davba  oMit.tfedaQtrt^iMiiiekdiaelit 
nach  j  ifor«Mge§ei»geike»i.  iXooken  ftok:  .iSeiHMuffe. i «nlerr •  cenoentHtfter 
'i4<|t»Iüu^^-Hi^iitoef^hfliltek|^atil&lt  «aimii  tiaitoiliiit  Fartoiidid 
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wenn  keine  Etkiizang  dabeiifitat(;g«ftu»d^n  htk,  W!cf  e^^ch^nt,  ohne 
Verfind  ermag*    .  ^ 

Durah  >  längeres  .Koohcii  mit  BarTtwadser  oder  Aetekaliflüdsig- 
keit  geht  «bev  eine  Verähdeifnitg  damit  vor,  rodein  KohlensSure  ab- 
gegeben nnd  Wasser  aufgenommen  wird  •  Man  erhSftf  Producte  mH 
dmn  Bigenfehaften  einer  seh waehenSKnrc,  welche  sehöh  H^itronetargelbe 
Barytrerbtediingen  Hefevn,  ii»freiew2^stande  noch  eine  dem  Chry- 
sopiimn  äknliefce  Farbe  besitsen  tmd  deren  Lösnngen  in  Weingeist 
vnn  '  AmmoniakflU^sigkett)  wie  von  Bfsenchlorid  grünlich  gefSrbt 
Verden.  Eine  genaueie  Untersuchung  dieser  Verbindungen,  sowie 
der  spStev  noch<afi#|fi1hrendeu  interesstoten  Zersetzungsproducite 
wiril  spXter  folgen,  st>bald''ich  »mfr  Irinreichendes  TTntetBUChrmgs- 
material  werde  verschafft  haben. 

Nlitt^iirnanlälgtim  scheint  es  in  saurer  Flüssigkeit  nur  wenig 
zu^terfindern;  in  aflkalischer  Flüssigkeit  wird  es  davon  nach  und 
aaeb  ^ntfiärbt  I>fnrch*  Sakstnre  IfCsst  «ich  darauf  alsdann  ein  grün- 
ikhgelber  R^per'ansf^llen,  dessen  weingeistige  Lßsung  von  Was- 
ser sScht'ih^hr  getfübt  wird,  kamrt  noch  bitter  schmeckt,  Leim- 
und  <Brechtf  ^stöittl^^ngen*  Mibt  und  mit  Eiseuchlorid  sich  blau 
fitrbt,  Pa9  C9lry«QpiktiQ  wird  .detraiaeh  aUf  düiso  Waiae  inieinen 
Gerb^tpff  refrvCfndbk^  der  :hi  Minem  Verhflteti  gegen  Reagentlen 
gtioAae  Aßbnliehkeit  mii.  de«ii<  der<  GaUMpfel  hat.  Die  interessanteste 
V^llnd^imng  euleidet  ./dasselbe«  indessen  heim.  Kochen  mit  Ohlor» 
kalklflsui^. .  ]&i  bildet  sieb  nfimlich  einerscats  ein  ttiheidsches  Oel, 
wtß  vorharrs^^ttd  iui«fa  Bitten&andelö],  inebanbei  aber  auch  nach 
Aegfelp  lind,  ^inuntü)- .riech t  •  Andererseits  entsteht  eia  aehtfn  roth 
ge^rlftes  am49rpb6$  HarSi  weUhies  hei  XOO^  sohknilat,  in  absolaten) 
Alkohol  i9\4.A0ebJqiclUet  iu<'AieAb«r.i]ösIioh  kt,.iiiid  ntvdioben  den 
^h«eyiE|  gakaul«  scharf  lind  kratEend:  sehinAckt4  Von  5  firm.  Clvy- 
spfpkrin  edueU  Uh  ilioht  viel, meikr; als- ^,&  Gm.  tob  diesen  Zer- 
seizuQ^spj^odttcten;  liroirims.  ev  stfalidsseD  isi;  dass  sich  auch  noch 
ajidei^D  gebfldeit  Mb^ni  rnüss«)^  .dieiimr  entgaegtoasind«.  Auch  sdieinen 
4i<)  erhAlt?neni  ein  •GtomfiwgeoSli  «ein  .und  insbeaoi^dere  geefalk)vte 
ProdQQte  ««  enibelton«  >  lAnsi.. diesem «Clraade  iitfhre.  ieh  die  dßmii 
angestellten  Analysen  vor  der  Hand  noch  nicht  an. 
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Eine  fibnliche  Befanndlmig  mit  chromsAnrem  Kali  und  verdünn- 
ter Schwefelsäure  lieferte  nicht  die  ebenerwühnten  Prodacte.  Wohl 
aber  erhielt  ich  ähnliche,  aU  ich  in  einer  zugescbmolzenen  Rühre 
Ohrysopikrin  mit  Waiwer  und  wenig  Seh wefelsifure  während  12  Stan- 
den bis  auf  IGO''  C.  erhitzte. 

Da«  zu  den  nachstehenden  Analysen  benutzte  Ohrysopikrin  war, 
nuihnnals  ans  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt,  frei  von  Schwefel 
und  Stickstoff,  und  verbraunte  ohne  Asche.  Die  schönen,  ziemlich 
grossen  Kry stalle  Hessen  unter  dem  Mikroskop  FISehen  nnd  Win* 
kel  erkennen,  von  denen  nicht  mit  voller  Sicherheit  entschieden 
werden  konnte,  ob  sie  rhombischen  oder  quadratischen  Prismen 
angehören,  ich  glaube  das  Letztere.  Bei  100°  verlor  dasselbe  kein 
Wasser. 


1)   0,3305  =  0,8550  CO,  u.  0,1255  HO 
:2)    0,3735  =  0.9715      „     „0,1705     ^ 
3)   0,2915  =  0,79C5      ^     „   0,1145     „ 

im  Mittel 

Hoc  bieder  and  Heldt  (Ann.  Obern.  Pharm.  XLVIII,  12  ff.) 
haben  für  die  Chrysophansüare  im  Mittel  68,6  Kohlenstoff  nnd 
4,5  Wasseratofi'  gefunden  nnd  die  Formel  C^qK^iO.)  aufgestellt^ 
welche  G8,12  C,  4,54  H  nnd  27 M  0  voraussetzt.  Gerhardt 
in  seinem  Traiti^  de  Obimie  stellt  neben  diese  eine  andere,  C2sHioO^, 
welche  aber  (»9,42  C;,  4,13  U  nnd  26,450  verlangt  nnd  Strecker  bat 
in  der  neuesten  Anflage  seiner  organischen  Chemie  diese  Letztere  allein, 
obglcAch  mit  einem  Fragezeichen,  anfgenommen.  Da  Gerhardt  kei- 
nen Gmnd  i<ir  seine  Abänderung  anftihit,  in  den  vorliegenden  Analy- 
sen aber  keiner  liegt,  so  werde  ich  die  Formel  von  R.  nnd  H. 
beibehalten,  nm  das  Ohrysopikrin  mit  der  Ohrysophansäure  in  Be- 
ziehung zu  bringen.  Ich  werde  sie  nnr,  da  keinfe  Atomgewiehts- 
bestinnnnng  diesh  hindert,  dreifach  nehmen.  Die  Formel  Oj^HioO^ 
ftlr  das  Ohrysopikrin,  welche  70,6  Kohlenstoff  nnd  4,3  Wasserstoff 
entspricht,  stellt  dann  dasselbe  als  Chrysophansänre  —  Wasser  dar. 


in  100  TkeiteH 

C 

H 

0 

70,565 

4,218 

25,217 

70,966 

4,566 

24.469 

70,642 

4,440 

25.018 

70,690 

4,406 

24,902 
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Ueber  lo^Tirfekidingra 

von  Erlenmeyer  und  ^Vfinklyn» 
(Fortoelitti«  ron  VI.  8.  576.) 

Esuigaäure-Hexylüthe  r. 

Darstellung.     Die  Anflöstitigp  von  Hexjlen  oder  Hexylalkofaol 
in  8chweielslCare    (vgl.   diese   Zeitschr.    VI.  2^4  u.  286)  wird  mit 
8  bis  10  Volnmen  Eisessig  vermischt  der  Destillation  unterworfen. 
Das  IJebergegangene  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  ^). 
Eigenschaften,    Farblose,  angenehm  dem  l^alrorosenöl  Nfibnlich 
riecbeiide  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  faat  anlöslich  ist.     8ie  siedet 
bei  155  bis  J57''  (corrigirt)  unter  787  Mm.  Dmok. 
Ihr  spec  Gewicht  ist  bei  0°  »  0,8778 
bei  60°  s«  0,8310 
Ausdehiiungscoeffioient  für  "50^  s  0,0563. 

Der  Essig^Xnrehexjlttther  wird  durch  weiugeistige  Kalilötung 
beim  Erhitsen  im  Wasserbad  vollkommen  in  essigsaures  Kali  und 
Hexylalkohol  verlegt ,  ohne  dass  sich  eine  Spur  Uexylen  dabei 
bildet.  In  gleicher  Weise  verhAlt  er  sich  gegen  eine  Lösung  von 
Natrium  in  Hexylalkohol. 

Beim  12stHndigen  Erhitsen  des  Essigsänrehexyläthers  für  sich 
im  sugescbmolaeaen  Bohr  bei  200^  spKtor  bei  210°  und  auletst 
bei  220°  fand  nicht  die  geringste  Veränderung  statt,  die  Flüssigkeit 
hatte  nicht  die  geringste  saure  Reaclion  angenommen  und  destil- 
lirte  conatant  bei  ihrem  Siedepunkt  übe/. 

Die  Analyse  dieses  Destillats   mit  chromsaurem  Blei  und  sau- 
rem cbromsaurem  Kali  ausgeführt  gab  folgende  Resultate: 
0,3329  grm.  Substans. 

KoblenstQff  Wasserstoff 

lieferten  66,66  11,18 

berechnet  66,67  11,11 

für  die  Forme! :  CgHigOj. 
Wenn  man  sich  erinnert,  dass  Wurts  ^  beim  Erhitsen  seines 


1)  Sparen  von  Hexjrljodür,  welche  noch  darin  sein  können,  werden  leicht 
dureh  Natrium  bei  pfewöhnlicher  Temperatur  serstört. 
t)  IHese  Zeitsehr.  VI.  661. 
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EssigsftnramylKthers  inii:'il|nFl^  iff 'IKMI^r'^e  fast  vollständige 
Zer3etzung  deseelbi^n  in  EsBigsäure  und  Amylen  bewirken  konnte, 
so  darf  man  wohl  die  VernrathUiig  M'iedarliok'A,  *)  dass  unser  Hexyl- 
alkohol  nicht  homolog  ist  mit  dem  von  Wurtz  Amylenhydrat  ge- 
nannten Körper.  Vielleicht  gelingt  es  uns  sogar,  was  Wurtz  mit 
Amylen  unÄ  EsslgsKnre  begreiflicher  Weise '  tiicht  gelungen  ist, 
H«xylen  direct  mit  EssigsSure  zu  verbinden. 

Von  hohem  Interesse  wirf"  es  ferner  sein  eine  vergleichende 
Untertncfaung  des  Verhalten«  tmd  der  Derivate  desjonigdn  Hcxy- 
lens  vorzunehmen ,  welches  Wurtz  bei  der' Einwirkung  von  thlor- 
zlnk'  auf  Amylalkohol  gewonnen  hat  und  dessen  relative  Con- 
stitution wahrschiJirtübh  eitle  andre  IsHlili  die  des  un^rigen.  Wurtz  ^ 
giebt  an,  dass  die  JbdwasserstoffverMiidüng  desselbeA  schon  gegen 
150°  siedet,  wShri^iff  der*  Siedpunkt  unsere  Hexyljodürs  erst  bei 
167,5**  (unter  753  Mm.)  Kegt.  Auch  der  dafäus  voh  Wurtz  dar- 
gedtellte  Alkohol  siedete  bef  ungeffithr  130°',' wSli-cnd  unser  itcxyl- 
alkiöhol  fcei  1»T^  siedet.  '  "  '  '       ''[       ' 

•     Heidelberg,  den  6.  Ffebruar  18«4.  ''  '       * 


Reboui,   Oeber  das  falerylen,  ein  neiaes  Homologe 'Ate 
'•    AcctJleÄs: 

Oorapt.  rendi  LVIIf,  214. 
Darstellung.  Durch  Erhitzen  Von' 'ÄTon6'btoniainyleh'(C,oB9ä^y 
mit  eteer  gesättigten  alkoholi'sclien'Krfinosung  In  zug^schmölzenem 
Rohr  während  einiger  Stunden  auf '140^.'  "Bc! 'Zusatz  von  Wasser 
scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  öchidllt'  ab ,  weictö  aiis  Va- 
lerylen,  Monobromamylen  und  Alkohol  besteht.  Dieselbe  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  um  den  Alkohol  zu  entfernen  und  dann 
destillirt.  Das  Valerylep,  d^sspn  •  blf^^iepunkt  weit  niedriger  liegt 
als  der  des  ÄlQnobrojnwn^lcM«^  gj^l^  »Wk^pt  fib^r.,     ,  .  j,     ..  />/ 


1)  Diese  ZeiUchr.  ¥1674»   .  «.    ..,     ,i       ..    i    :.  .  . 

2)  ibid  419.  <   r^  J  /  .i  . .. 


Uche  ]b1üwigkaitv  nM  MahUv^^)  «b  Wsomt   «id  diwini«fl1(fclieU» 
»der  sehr  Yre«%  ImMth.'yoti  mnU  ffeneirtfoten  LiqMiig«ru«lr/ >EA 

Analyse  gefunden  =   Ibeiecfai^^.:'    i  <• 'r-    /    .*> 

.    ../    ...Ki>U#i9ioff*..  ^(7,31^)   ...,;...!,.,. '88^/  -  .  •'      •-</   ^^* 
,  ,    Wediersioff..  i  V2fi4  .■     ■   '    ■  :»     ihlß  ■       '    "•'   •'.}.- 

/U^Q  uaish.  d«M;  MetWde  vo«  (7«'y-ilni9s«4}oaus£;ciübi-.e>'Duapfh 
dip^it^b^tifmfiouqg ,.  ergab  .  9,3§6S  ..(66»064,^. .  4.  -IL)  ttAbero'überbHih 
8Uf9ines4  n^t..d|Br  bffirof;l|fietei» ;  .2,3&i^  <«8.  d.  R).'  Uie>&U.äsa668 
ist  das  Idi^el  ^ub  &  Qtei^iitimiwpi^»*,  iwelKbci  bei  64^^  fidl?,  ^^%'  iS?"^ 
and  94""  anflgefdlirt  wurden.  Die^,kie]9«t».(24bl  w^  )^>;H2|  iitaA  »idift 
grosste  2,372  (bei  w^l(;ber.'1Pe«^|atar- die^-eibalMn  )  wurde,  ist 
in  d.  O.  A.  uicbt  augegeben.  d.<Jt,)'    ;,  -,     t     ."/       '    » 

Das  Valerylen  wird  nicht,  44;M^ish  f«i))l*^«b«li0«bo'Ku|)ferchlortir- 
lösung  aufgenommeu,  selbst  niob^iHif^  "^ebu^ig^rlifr^bruug  damit. 

Mit  Brom  vereinigt  es  sieb  so  euergiscb,  dass  man  es  mit  ei- 
ner Kältemiscbuug  aus  Eis  und  Kochsalz  umgeben  und  das  Brom 
'ro»«^^IBfH  fmMef t  #»lwi.  unter  aoiiibet  tinis tl(]|dm  aeigen  .*cb 
nur  sebr  wenig  Bromwasser^M^jynl^  &ber  das  Valerylen  nimmt 
nur  2  Atome  Brom  aai  nad'Uldet  UioU^Bt^  ^). 

.X^^ef.^  .B;K>mür.  ifit  Q^t.'olipe:  i^raetaung.  AUhl«g|  «$< fängt 
ui^geilU^r.bei  IGS'^  an.;&i^sle4^n,jin4em.es'sl^  «chwl^cb  .bfänntiavA 
Bromw^is^i^ft'  ansgiebt  JU^,:väüfd(^punk^  erh$|hLs^4  «tkM^  dte» 
Masse  ^ir4;0?d)r.  .n^di  xnc^  h:^bwaxz  «nd  4i.e  ]ßri»uiw«l«^rat^^i; 

1)'  In  d.'  O.  A.  iäi  kein  spec.  GeW.  Bestimmung  angegeben.     D.  R. 

•J)  Virf.  »Hgt1n*/bHibr'A<im«rlcungi  '^ef'gfefhige  Vertust  an  Kihlrastoff 
rührte  von  einer  tipur  Alkohol  her,  l^itlrlie  <dlifi  (VaIa^)^  *ktA>lMkf^itIfM 
hi*e,   .,'•'[.  •   •«    .•..;...-•••'        •     »  I    ''^ 

a^  Vei/.  tfla^t  j»  Qifi^  Ai»i)i9r(;ui)fir,.  diu{4F.;4^^  )3BQ^iw.H<lt  .e^^^fUei 
berschosfl  von  Brom  in  sugeschmolzeneni  Rohr  (be|  ijirel^ber  T^jp«r|htifr,?^, 
eine  neae  Quantit&t  aufnimmt  und  ein^n  festen  Köi*pei;  bildet,  wahr$chein- 
lieh  das  Tetfkt)roniUr.  tfebrigens  enf wickelte  sieb  beim  Oeffneu  des' Rohrs 
BMttwaiMMM^r«  V%tt.  Mit«  ttit*\V6big^  8bbsiai^'*fü[  M'AWytf^,  ^fyAxi 
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wicU««g  aimmi  su.  Unterbricht  man  die  DesCin&tion  bei  195^  wenn  Va 
der  FlÜMigkeit  (ibergeg«ngen  aiad  und  nnterwirft  da«  Destillat  der 
AnalTne»  so  ergiebt  sich  ein  SohfeaatoiF*  und  Wessexstoiffgehalt,  wie 
ihn  die  ZnsammenseisiBigi  CioH^Blrs  erfordert  (Zaiilen  sind  in  d. 
O.  A.  nicht  angeg^en  d.  R.) 

Dieses  Bromttr  aevsetet  sibh  mit  alkoholischer  Kalilösnag  un- 
ter Abscheidnng  von  Bromkalinm  nnd  liefert  ein  #ieht1ge8  »och 
starker  lanchartig  riechendes  bromliattiges  Pro^t,  das  sich  ener- 
gisch mit  Brom  vereinigt.  Verf.  hält  es  f!lr  wahrscheinlich,  dass 
dieses  Product  Monobromvlilerylen  ist,  da«'  ittit  alkoholtscheffi'  Kali 
noch  weiter  HBr  verlieren  nnd  einen  Kohlenwassetstoff  von  dct 
ZasammeiMetsnag  G|oU«  Kefern  wird.  Mit  d«r  Entd^khng  des 
O^oHg  ist  nnn  folgende  Reihe  bekaaot,  {deren'  Glieder  nach  d  ver- 
schiedenen Principien  benailnt  sind.     K) 

C4H,  Aeetyleri  (B.  Davy,  Bcrthefot) 

CeH*  Allylen  (Sawitsc*) 

CgHg  Chrotonylen  (Caventon)  ' 

CioHfi  Valerylen  (»ebonf). 


P.  AU^e^eff  and  F.  BMl$ttin.    UMt»  BttriteBlig  tu 

ZtefcUkylB. 

Oompt  rend.  LVfIf,  I7r. 

Die  Darstellung  des  ZinkXthyls  wur  schoil  bedeutend  verein- 
facht worden  durch  die  Anwendung  der  Zinknntriitmlegining  statt 
das  Zinks  Mr  sieh.  Da  diese  Legimng  von  AethyljodCIr  leicht  an- 
gegriffen wird,  so  kann  man  das  ZinkXthyl  ohne  weitl/tuflgc  Ap- 
parate geradezu  in  einem  gewöhnlichen  Glaskolben  da^'^tellen*  Der 
einzige  Uebel&tand  bei  der  Bereitung  gröaser^r  QiiftntiWiten  .ist  die 
bMufige  Darstellung  der  I^gintag.     . 

Es  ist  den  Verff.  gelungen,  diesen  Uebelstand  dadurch  sehr  M 
reduciren,  dass  sie  ein  Gemrnge  von  wetiig  XiCgimng  mit  viel  Zink- 
drehspitnen  anwendeten. 

Han  nimmt  die  letzteren  ohne,  sie  vqrbec  anzuätzen  gerade  «<;>.. 
wie  sie  der  Handel  liefert  und  trocknet  sie  Qbflr  bebwefekOUiire. 
Auf  100  grm.  Aetliyljodür   wendeten   die   Veitf.  T  Ua  8  gim.  d«r 


Legimng  vand  70  bis  HO  gita.  ZinkdrektpSne  an.  Die  Optration 
sobien  noch  vtel  regelmässiger  su  verlenfen,  als  b^  Anw^endung 
der  Legtrang  eUein,  luid  die  Ausbeute  war  immer  die  der  Bereeh- 
mnig  entspfecheude.  UiAmaeh  wate  also  die  einmalige  Dantellung 
der  Legirtng  für  eine*  beträchüich  grössere  Menge  von  ZiulUiilhjl 
ausreichend,  als  nach  der  früheren  Angabe  diese  Zeltschritt  V.  488. 

Dieselben.   DeWr  At  SyBthMe  ta  Prtpjleos  u<  eineii 
IwmA  nur  tarMIng  fos  Ckiom&thjL 

Compt.  rend*  LYIIL  172. 

Wirkniig  dfs  Brofnoforma  <iwf  ZifUcöfhjfL  —  ^Man  weiss,  dass 
das  Chlorofonn  das  Zinkäthyl  ui^er  Erzefigung  von  Amylen  nach 
folgender  Gleichzog  ^i^setat:  (diese  Zeitachr-  V,  515) 

CHW3  .+  3  ZuCjHj  »  i^Bi^  +  3  ZnCl  +  €,He. 

Es  war  desshalb  interessant,  die  Wirkung  des  Bromofornis  und 
Jedofonps  zu  stndiren,  snmal  da  diese  Körper,  swar  in  ihren  For- 
meln,. i|ber  nich|;  immer  in  ibren  Reactionen  analog  sind.  Wir  er- 
iqnem  por  an  die  gana  Tersohiedene  Keaction  derselben  auf  Al- 
koholaatrliun.  JUas.  Eo^periment  hat  unsere  Erwartung  nicht  ge- 
täuscht Daa  Brcrmoform  wirkt  weit  lebhafter  all  das  Chloroform. 
Jeder  Tropfen  Bromo^orm,  welcher  auf  das  abgekühlte  Ziukätbyl 
fUlt»  bringt  eine  der  heftigsten  Reactioneu  hervor.  Die  sich  da- 
bei  entwickelnden  flichtigen  l'roducte  wurden  durch  eine  abge- 
kttUte  Rölure  in  Brom  eingeleitet,  welches  sich  in  einem  Kugel- 
apparat befand.  In  der  abgekühlten  Bohre  verdichtete  sich  eine 
g9gen  41^  siedende  Flüssigkeit,  welche  nur  aus  reinem  Aethyl- 
btontflr  beftaod.  Die  entstehenden  Gase  wurden  voltkommen  durch 
das  Brom  absorbirt'' 

Naeh  dem  Vemiiaeiien  der  BromMisigkeU  mit  kaustischer  Soda 
wurde  efn  gegen  142'  siedendes  Gel  erhalteki,  welches  die  Eigen- 
schaften und  die  Zusammen8et2nng  des  Propylenbromflrs  zeigte. 
Gleichseitig  hatte  sich  eine  geringe  Menge  Aethylenbromiir  gebil- 
det von  etwas  Aethylen  herrührend,  das  sich  bei  fast  allen  Heac* 
tioaeti  d«a  ZöiklUhyla  als.seoundSres  frodnct  ;enieugt  Die  ReAc- 
Uon  £ndet  also  nach  folgender  Gleichung  statt; 

€HBr,  +  2  ZnCjH,  =  CjH«  +  C^H^Br  +  2  ZuBr« 


\0^  >i|>4»9«bb<cH  U«M#'4l|B^  äyktlnie  Am  Pt-dpj^ns  etc. 

j!,\}Bi  9o  erhaltene  Pröpylenbibinlirwoi^de  mit  Natrhnnalkoholat 
bohaiydelt  xind  'da»  entwickelte  Gas  in  eine  ammoüiakafische  Ki^* 
fe^rcbl^ytttirl^Bunf»  geleitet.  Man  erhielt  den  charaklei'istiachen  gel^ 
bell  NietfitU^schlag  Toti  KiiplettillyiHir  (MyMtrkie  ouivre.)  :  Ea  kaan 
demtiabh  keiH  Zweifel   aetn,  das»   d^ie  syntheliseh  doroli  .yeaeintr 

gung  der  beiden  Radicale  CH  und  ^2^5  erzeugte  Propylen  iden- 
tisch ist  mit  dem  durch  die  gewöhnlichen  Mittel  (?)  erhaltenen  Pro- 
pylfen'^."- "  •  •  ''•  .    J'    ..    .  =--.^  :    \  •»    •.    ■•/•     .       .      ^.     •   ' 

„  Das  Jvdoform  ••  wi  A t '  obenla)^  •  tft t  groaser  -  H ef tigkeit  auf 
Zinkäthyl  ein,  man  hat  tlbrigeiTS  keine  *  fltfcht^gen  Prodncte  dabei 
beobachtet.  Es  findet  hier  wahrschetniich  die  Bildung  einer  direc- 
ten  Verbindung  statt.  Wenigstens'  bekam'  mkn,  tia6lideni  eine  bti- 
deutendc  Menge  von  JodoforYn  in  das  XirikSthyl  eingctragcYi  war, 
bei  der  Destillation  ^1n  Product,  wclthes'  eine'  grosse  M'ei^ge  Zink- 
äthyl  önthielt.^'       '  '     ''  *  '    ^    .;  -      i 

'  „Wir  schllessen  mli  der  Bemerkung,  dasfs  vfxi  vcrgebfich  vci!- 
sucht  haben,  ein  Chrom jithyl'  darzustelleh.  Das  viöTctte  Chroiii-' 
clilorid  wirkt  er^t  bei  einev  sehr  höhen' TeYnperahir  auf  da»  Zihk- 
ätbyl  ein.  l)ie  grlhie  Färbung  der  Flüssigkfeit*  zciigt  dfne'lteduc- 
tion  des  Sesquichloi-ürs  t\i  Proto'chlorlir  (?)  an  Eirid  Mischung  von 
Sesquichlortir  mit  ZlnkS^hyl*  wurde  mehrere  Tage  Auf  Vi(f  erhrtzf. 
Beim  Oeffnen  des  Rohrs  beobachtete  man  eine  heftige  Gasenlwlck-' 
lung.'  Der  RbhrinliÄlt  mit  durch 'Salpetersäure  augesäucrteni  Was- 
ser behandelt,  ISssfein  graues  Pulver,  das  sich  in  ÜCl  unter  Wasäer- 
stoffeiitwicklung  Und  "(Mlnfjfrburtg  der  Flüssigkeil?  auflost.  DaA  ist 
genau'  das*  Verhalten  des  metallfschen  "Chroms.  Statt  eines  Aethy* 
lOrs'hat  man  also,  nur  Zersctzungsproducte  desselben  beKommlfii.*'  ' 

1)  V«r  der.Hahd  lüsai  ^tb  bw  bebMupton,.  ti«M  ^a«  .vöu  den  Vatf:  syn- 
thcitÜBcU  d«x]gestellt6,Propyl^ti.b^tni(3QhaiidDlu  aciuct^rpmtifa.mit  Jüfi^tcioji^Vv 
koholat  einen  Koblcuwasser»toff  liefert,,  der  in  animoniakalischerKupferchUtr^r- 
löüuuf^  einen  gelben  Niederschlag  erzeugt,  wie  di^  .Propylen,  welches  aus 
Allyljodür  mit  Queeksilber  Önd  Salzsäure  erifwicKelt  wird;  denn  nur  mit 
ditiseia  bat  ßaMritsch  gearbeitet.  Ks  ist  noch  keineswegs  eine  at^sg^ttikdite 
Sacfaer  cUMBr'  das-  Propylea  YÖn  Keynolds  aus  AmylaOiobol ''idN^tiith  ist»  «dt 
dem  aus  Allyljodür.    £.  ,  -s       .•>(  «   t      ' 
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p.  6c/iitue7i6er</er.  ^Ikitift  4^r;^  Omwandliing  des  coaga- 
lirten  Albnmins  und:  tCasein&  in  ein.  l&siidioft,  in  der  Wärme  coa- 
.-,  .  ,   M  .   «iHrendea  Albi»mm.  :  / 

Verf..  h4t  to^ptivK^s  Kiwcies^  dMl  nich  der  lUmbodie  Ivqo  I>i^ 
b^rk4ihAri%iii  •«baltoB.woitd«Bi-«^r«  •lu'm^licbst  weai^  K«fi  ge- 
löst («Yioviel.  Walser  a^aw^m Aftt !  Iiy nrdg»  ift  dii  d<  0.  A.  aitht  an- 
gagabeb  .^«  ßJ).  •  Die  Lösutig  ides»  KalklbdwSnAts  bebaodelte  er 
bierMif  isifc  eiDeut  UebailsebiiSB  (v4n«  ErngBüttrei  um  den  anfaiig» 
etototaadeiieti  ^Niedei^blaf!  i^ieder'  avf««dkj^eit>,  und .  U4>teirwari!  die 
LöaBOg-dan  Dil&ljrae  dacbli  Ff^agAnienifMifii^.  «  Die  :  DiffiiiSioA  ging 
akib4i1ctHiilon.  StMtan  ^und..  ak  io««olil  ,d^  Hamide,  wie  difl  ««ssera! 
FMaMgltoit  keine' Mar«  KeAbtioflii  «[lebiNilzeigle,  '  yt^urd&.dfte.erstere 
untersncht  Wie  wobl  Bie  kkit /itbiv-ifeigib^r  sia..aehifai[:bas  Opa- 
linrcDi  Utitac  rdem  /Einflsn  •  •  dot  *  Wurme  coaguftit*  sie  eil-  gros- 
aan  »wcgacbn  vidöeficlian  Eiodkesi^  in  glokli^  Weise:  wuMe  sbt  duveb 
Öalfketeraüive-fuid  .Miilaaaklliir^i)  ^diädergoabblägen.  Trotz  dleaar 
saheinbansQ  A^haUiAkell  nii^^  ddi  inatiidi€iiei»-.t£iw^issi«iettugeti  bie- 
tet sie  aucb  bemerkeaaf^ertberUflileMchiede 'dar^'^oj'^ird  sie  düreli' 
eitoe  sbhr  kloioe  Menge /AlkaU  «der  eines  seutralea  äakes  eben- 
falfe  loeflgidirl.  Dieä<i  'Eigetoeibaftah  >iseägi  jedooh  aueb»  nun. in  wtf 
niger  ausgesprochenem  Grade  das  filtrirte  jaic^'verbev  <eoag«Kito> 
JQierveisai  »«un  ^  ^^  Essigaiaye  angeiäeert'  und'  d^r  Dfolyse  un- 
Utmoitmt  wirf.  ■.»..-; 

Die  salzsaure  Lösung  des  Caseius  liefert  nacb  der  Diffusion 
gans  Jlbuilobe  Reanl^e.  >  Die  FHisfigkeit  coagtelirt  in  der  WÜrme 
und  dnrdhiMineraitäkiTOn^  wird  tibtK  'durch  Ussi^Bitare'-nilcbl  ge£lllt^ 
Naok'der  Fihrall»  i9(!»sib  ^ireUkdmmen  kkr.  Veni.  bemerkt,  dass 
didSQB  JtiMitltat<fkit>deF/A«licbl'n)b  8ehior!er  und^ren^k^l^eceka 
und  Kollet,  >viBkfab  «daii;  MHckeiieeinitaiiüi  cSniAlbalialbtiminat  an- 
sehen, übereinstimmt. 

'  D^esc  Ndtfe  fttii  ntrr' bestimmt /'DÄtutir  itt  n^btncn,  Vferf.  wird 
seme'Tferöuche  fortseVzen.'*'    ''^'''^''•';"     "    •";• 

I  .  .    :.   ,    .,1  »I  ••■'.'      't       .«k      I.'    «  :      1  »'^     !• 

i"  . /»      ,      '    ..i        rr»    (I    «^  .h  "11    ,1     *'      •      L      *■  '  •  •  '*        • 


r.  f/e  Lufine».   Deber  die  ledietfm  ta  IryOfftti  Ivdi 
JoiwutentiHMiri. 

Bullet.  00«.  chim.  Prnis  VT.  11. 

Verf.  beschreibt  jetzt  genauer  die  Verfahmngsweise  ,  deren  er 
flieh  Eor  DArateDimg  des  Jodüni  ans  dem  Erythrit  bedient 

In  einer  mit  gewöhnlicher  Vorlage  rergehenea  tnbnlirten  Re*. 
torte  fibergiesst  er  ^  grm.  voilkottimen  getrockneten  am  besten 
geschmolzenen  Erythrit  mit  850  bis  400  grm.  ranehender  Jodwae- 
iserBtofislinre  und  erhitst  am  eine  langsame  Deatination  an  bekommen. 

Es  entwickle  sieh  snerst  eine  kleine  Menge  Jodwaesemlolh 
säure,  welche  man  in  Wasser  aafibigt,  dann  werde  die  Flttsaig- 
keit  dnnkler  durch  Freiwerden  einer  grossen  Menge  von  Jod.  Bald 
trete  Sieden  ein  und  gletcbaeitig  destiUire  «BBersetste  Jodwatser- 
stoffsfture  mit  rohem  Bntjlenjodliydrat 

Dieses  wird  mit  einer  concentrtrten  KalibjrdimtidsQng  go* 
schtfttelt  und  mit  viel  Wasser  gewaschen.  Es  besitae  dann  eme 
schwach  gelbliche  Farbe^  welche  dem  feacirten  Prodnct  angeköre. 

Bei  einem  Versuch  lieferten  10  gm.  Erjthrit  17  grm.  feuch- 
tes Prodnct,  die  Beredinvng  verlangt  16  grm. 

Bei  einem  sweiten  Versuch  erhielt  Verf.  ans  SO  grm.  Erytb- 
rtt  etwas  mehr  als  50  gna.  feuchtes  Joditr,  während  46  hätten  er* 
halten  werden  sollen  ^). 

Um  das  Jodtlr  eu  reinigen,  genüge  es,  dasselbe  mit  gesckmol* 
sencro  Chlorcalcinm  au  digeriren  und  einer  sweiten  DestiUalion  sn 
unterwerfen. 

Verf.  sagt:  „Wenn  die  Operation  gut  geleitet  wurde,  so  ent* 
wickelt  sich  während  dieser  Rectification  nnr  ^ne  wenig  betrfickt* 
liehe  Menge  von  Jod  mid  gleichseitig  bildet  sieh  in  der  Retorte 
ein  leichter  Absats  von  Kohle.  Diese  theilweise  S^rsetavng  rührt 
von  unvollkommener  Rednction  des  Erythrits  her.^ 


l)  Verf.  bemerkt  sum  Ueberflass,  es  sei  kUr»  dass  der  Gewichtsüber- 
8chu08  vou  eingesühloMenem  Waseeruad  von  einigen  beigemischtou  Uar^inig- 
keiten  herrühre,  er  giebt  aber  nicht  au,  wieviel  trockues,  reines  .lodtir  in 
dieeem  Waeberg einlach  enthalten  war,  so  daas  man  eben  so  wenig  weise,  wie 
sich  die  Ausbeute  xur  Bereehmiog  verhält,  als  hätte  Verf.  gar  keine  Zahlen 
angegeben«    £ 
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Das  Beetificat  aoU  naeh  den  SebUtteln  mit  Qweekaflber  and 
noelimaligein  Destilliren  vollkoiameii  farblas  erkalten  werden,  al»er 
«ach  etnij^  Zeit  am  LIelite  gett>  werden. 

Verf.  bemerkt  nun  noch  anftdrUcklicb ,  dais  ein  KohlensXure- 
atrom  snr  Auftltthrting  der  Bedmction  de«  Erythrita  nicht  nothwen- 
dig  sei  *),  es  geoQge  eiaen  gewöhnlicliett  DestiHirapparat  ansu wen- 
den. Die  einsige  Bedingung  sum  Oelingen  sei  die  Concentratie« 
dar  JodwassarstoSiflQra. 

Die  Stiure,  deren  sieli  Verf.  bediente,  hatte  etu  spec.  Gew.  von 
lyflfd  und  Henr  Manier  habe  die  Güte  gehabt,  dem  Verf.  spe- 
eiell  eine  gewisse  Quantität  davon  su  bereiten  ^). 

Diese  ääare  habe  lolgende  CigensehaUea :  Anl  40°  erhitst 
fM|»gt  sie  an  Gas  an  vetUefen,  das  sieh  hei  66°  in  grosser  M«»ge 
entwickelt»  bei  dieser  Tempevatnr  bleibt  das  Theormoiaeter  eine 
Zeit  lang  sUtieaSr,  dann  hört  die  GasesBtwiekhmg  auf  nnd  das  Ther- 
mometer steigt  pUitaltch  anf  126^  wobei  die  Destilkitiou  regelmSs- 
sig  veikinft.    Das  Uebergehenda  hat  ein  spee.  Gew.  von  ]»700. 

Die  Säase  von  1,99  mttsse  in  Flaschen  mit  gnt  verbundenem 
Stopfen  aufbewahrt  werden  wegen  der  Tension  des  freiwerdenden 

Verf.  sagt  nun,  er  habe  keine  befriedigenden  Besultate  erhalten 
bei  Anwendung  der  8J(ure  von  1,700  spec.  Gew.  deren  sich  Kr- 
lenmejer  und  Wauklyn.  sur  Bednctiou  des  Manuits  bedient  hatten. 
Es  bilde  stdi  ein  bedeutender  Absats  von  Jod  und  bei  der  De- 
süllation  erhalte  man  auch  eine  ölige  Flitsslgkeit,  welche  Butyien* 
jodbydrat  su  sein  scheine.  Wenn  man  diese  mit  Kalilauge  scbttt- 
tele»  so  buhalte  sie  eine   grünliche    Farbe,  von  der  man  sie  niclit 


1)  Der  KoMentiarestrom,  welchen  wir  bei  der  Zertetsung  des  Msunitii 
mit  *iQ/WAMi3titoS  aa wenden ,  kat  luit  der  iiedactioii  aicbts  zu  thrn»,  er 
dient  nur  dasu,  die  Flüssigkeit  in  beet&mdiger  Bewegung  su  erhalten,  um 
das  ßtoesen  su  Teruieiden,  und  trSgt  diisu  bei,  das  Hexyljoditr  rsech  in  die 
Vorlage  sn  fiibren  und  dantit  der  Einwirkung  des  beiuen  L5«nng  von  Jod 
in  JodwaMerstoff  zu  entsieheu  Bei  der  Zersetsung  der  Olycerins  durch  Jod- 
waseerttoff  wende  Ich  ebenfalls  keinen  Roblensinrestrom  an.  £ 

S)  Es  ist  SU  beklagen,  dass  Yert  die  DarstellungsiaetlMida  des  Herrn 
ICenisr  aicht  mitgeteilt  bat.     £  • 
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befreien  kOniMi.vBeiälier  D^tstilktiott-'ierMtBe  sAesidi  iA<  groiReirltenge 
ifkier  AtiBgieben  von  «Joil  tind>  «it»  könne  nnr  dnt^h  'bSilfif  >Wie^ 
derholte  Rectification  eine  unfterseltzt  deüttinik-emle  'Fltlssigkek  eAi$\* 
tetky  YoHt^e: dabei  «b^r  die  gros^te  Meng«  ^es'ProHiQots.  DaoB*  3 1  e  n- 
b 9« 8«  kein  vehie.«!'  Bfuiyleiijodbydyiit  Erhalten  konnte >  hftUe  ti-oM 
dftrin  seinen  Gfand,  dfl»B  «r- bh  T^^rdQnnle  JodH'äsderstoffsäiire  b^ 
nntat  babe.  '  ' 

Wenn  man  eine  zu  verdünnte  JodwassierstollsKnre  angewendet 
habe  /  M-as  n)an  an- '  d^r  grilnen  Farbe  des  Prodnets  bemeifke,  so 
köfine  mancin  gtitee  Jlesnltat  e^haken,  vrenn  mAn  das  tUhprddiMit 
ein  zweites  Mal  mit  einer  sehr  kMhen  Mengl^' JvdnK^a^erfliöff^e^ 
BtilHre.  -Dies «sei  «nth- ratfasanv,  wienn  mit  «oneentiirter  Bflbi^e  die 
erste  Bestillatio»  za>raseh  ansgeftflirt  weMc^n  s^.  ^> 

'  Z«l«(«l  sagtiVevf;  Fls  gehetMemns  hervor,' dsas'mata^ei'Re' 
dadUbneh  diesef"  Alt  linr-  Resnhkte  4yliiilte  mit  'enier^b^'d^  gd^ 
slüti^eii  JoiiwaseemtofikXiirej  '  Maü'  ^iMe  4lbn^elbi|B  ,•  d^ate  taan  bet 
den  Reactionen  ^f/ Qhlovwa^^rSlbfl^^hipe 'Attfiofgahische'Sub^tia^ 
aeii)  wiewob)  dieseiben-  einer  indernOIasse  yon^Etseheiifung^  an- 
geboren, keine  gewt^nlicke t  sondeipn'  bej*0^'g0ei3tt<gte  Glilotvan- 
sersto£fsäure  anwenden  müsse,  wie  diess  Bertbelot  bei  dem-gr9ls^ 
«en  t*hfeil  seiner  VWsnche  getbän:      •        .    i  •    .  -      .•       •    < 

Bemerhumj:  Bevor  Ich  liielit  "dife  Vftrsncb<^.  dös  Vieff  irfvfedct'- 
bolt  habe,' verstehe  ich  seine  Äbse^abdtifselAoifrg'  fit  cht."  Entweder 
zersetzt  die  ^odwasscrstoffsänfe  isfehoh  *ütltÖr' 40*^  oder  ich  will  so^ 
gar  sagen,  nnter*'&6**  den*  Eryl^rit  nrtft"daitti  brtmcbl*  Yftari  gär 
nicht  ztt  destfHIren,  sondern  nnr"  tstf  decÄtit^ir^^nv  ödf*i^  ^^fü^^ 
llisst  in  WTrklidhkeit  nur  Jod wasser8toÄÄure'*Vort' 1,700  speC.  Gfew. 
auf  den  Erytbrit  einwirken,  denn  er  operirte  ja  ohne  Druck,  und 
bei  g^ywöbnlichem  Atn^osphiCr^r^ek  .«ntweich^.boi.iöid'^i  s^TJel'  Gas 
ansr  dm*  Sänre  von  1,99  ^ec.  Gew.  daes  SiCure  von  1,700  ««tüok-* 
bleibt.  Wenn  Verf.  behaüjrtet,  es  bHde 'sich 'bei  Att^endttDg*  d^r 
Saufe  von  1,700  sp^c.  Gew.  ein  l)edeutendtT  Abs/itz  'von  Jod,  so 
kann  das  nur  richtig  sein,  wenn  eine. zu  geringe  Menge  übeiscLüs- 
siger  (nicbt  zur  Bea|Ction  ye^'^ra)?ehtj  wejfj^pji^r)  ..Jo^wifss^stoff- 
/leof^  aog«w0ndet  wocflUy  cdei:  .iycbiv  die  .DaiiltUatiou  wegen  oian- 
gelnden  Gasstromes    so   lange   foilgescitzt  ^p^rdiENiliiaüMtei '4aM  dve 


JlllASjri,  Vimricl»  über. die  h;iiefhitonf|>erijl»r  «fnierevlMiijtreii  Q^mlifchc  ij  i 

JodvJwseralofiBftnev  die  «ar  Liöaniig  des  Jdda  diweji  soll,  zum 
grSsflieii  Tbeil  lilMirgQ^aofen  m^ar. 

Bine.b«!  0*^  gasättigte  Jodwasserstoff-  oder  Cblocwasflerstofi- 
sKure  hat  )inr  AmiD. «inen  BIhq  \mA  koonnit  «nr  di^nii  .«ar  iWirkung, 
wenn  man  sie  in  gcschlossciipu  Gefässen  anwendet. 

Die  g^^Aae  Fiibtüigdasr  Jodürs  liabeo  wir  mich  bei  der  Zer- 
setzung des  Jlfaouiis  .beal)aoUtft  und  angegeben,  aber  auch  mitge- 
theilt,  dass  tnjin  ein  farbloses  Pro(|nct  erhält,  wenn  man  das  grüne 
Rohprodnct  iiiit>  Wassfifdanipf-destillirt.  in  »euerer  Zeit  liaben  wAr 
gQ^n^iiv^  dass  man  grossere  Mengen  von  ITexyljodttr,  das  gleicli 
von  vornherein  imi*  schwach-. geJb  gefÄrbf  ist,  in  einer  Operation 
darstellen  kann»  wann  man  während  der  Destillation  von  Zeit  zu 
7^;f    4>»«>i>a   PKAopiiA«.    in   Aiä^  p^#.>^»^  ku^g^    ,j^  . diasom  -£aü  iat 

abel*  der  KohlensHurestronj  ganz  nn  entbehrlich.  \E. 


Aii^i4tr(L   T(r$nche  aber ü%  Siedetemperatar  eiliger  tdnaroa  6e- 

miscke  von  Flflssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  in  allen  Ter- 

kUtniSBen^lVseil. 

'  Compt.  reud.  LVIII,  82. 

Verf.  hat '  beebacbtet,  dass  ^ean  zwei  flnehtige  Flüssigkeiten, 
die  jü^h  gegei>seitÄg  in  allen  Verliff!tr{is«ten '  iSsen,  mit  einander  ge- 
mischt in  einer  lult  aufsteigendem  KOhlrohr  vo^sebenen  kupfernen 
Retorte  mit  einer  gnt  regultrten  Lampe  erhitzt  werden,  sie  eine 
ebenso  constante  Siedetemperatur  »eigen,  als  wenn  man  eine  einzige 
reine  Flüssigkeit  «rhitzt.  ^)  '  7" 

Die  Flüssigkeiten,  die  z«  den  nachstehenden  Versuchen  dien- 
ten, waren,  bevor  sie  gemiscfat  wurden,  sehr  sorgiäUig  gereinigt 
worden  und  es  wurde  dafür  gesorgt,  dass  sich  das  Verhältniss  der 
Gemisehtheile  wäbrend  der  Daner  eines  Versuchs,  nieht  veränderte. 
Durch.  Abänderung  der  relativen  Mengen  beider  FlUssigkeiteu  wur- 
den Siedetemperaturen'  erhalten,  die  z^bchen  denen'  der  -isolirten 
reinen  Sh'bstanzen  liegen. 


1)  Vergl.  auch  Regnanlt,  M^moires  de  Tiicad.  sc.  XXVI. 
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Nach  den  erhaltenen  Resultaten  Iffstt  sich  erwarten ,  dass  et 
möglich  sein  wird ,.  jede  beliebige  Teroperatiugrade  iwischen  35^ 
and  100^  hersufttellen  nnd  sie,  bis  auf  V4  oder  selbst  faat  bis  anf 
^HQ  Grad  genan,  so  Unge  sn  erhalten,  als  man  will. 


Mischufuf  von  Aether  und  SchwefelhohlenHo^f, 


Gewicht   dee 
Aethers. 


Gewicht 
des 


Verh&ltniflfl 
des  Gewichts 


Schwefel-  des  Schwefel 


kohlen- 
stoffs. 


kohlenstoffs 
sam  Gewicht 
des  Aethers. 


Mittlerer  Stand  swefer 

Thermotueter,  die  mittobt 

eiserner,  mit  Quecksilber 

gemuten  Rabren  in  dan 

Dampf  eintauchten. 


unter  dem 

Drucke  von 

730  mm. 


unter  deai 
normalen 

Druck  ¥<m 
700  miHt 


Temperatur- 
Dinrens. 


Aether  Hlleiu 
150,00  grm. 
78,95    „ 

30.00    „ 
15.00    „ 
Sehwefelkohlenstolf  allein 


300  tnm. 
300  , 
300  , 
300  „ 
300  . 


2,0 

3,8 

5,4 

10,0 

20,0 


34,<»4 
36,4 
38,2 
39,8 

41.1 

43,0 

44,9 


a5,^'r 

aso 

39,8 
41,7 
48,0 
45,5 

47,7 


1,^1 
1,6 

%8 


MUrhung  von  Schwefelkohlenstoff'  und  Alkohol. 


Gewicht  des 

Schwefel- 
kohlenstoffs. 


Verhältniss 

'des  GewichtH 

Gewicht  .des  Alkohole 

des       1  zu  dem  Ge- 

Alkohote.  I  Wichte  des 

I    »Schwefel- 

;  kohlenstoffs. 


Mittlerer  Stand  zweier 

Thermometer,   die  in  den 

Daoipf    mittelst    eiatruer. 

mit  Quecksilber  fi^efüllten 

Röhren  eintanehteii. 


unter  dem 

Drucke  von 

725  mnu 


unter  dem 
normalen 

Drucke  eon 
760  miM. 


Teinjpiratw 

Differens. 


Schwefelkohlenstoff  nUein 


150,0  grm. 

75,0  , 

60,0  ^ 

f>0,0  , 

37,5  , 

25.0  ^ 

15,0  , 

10.0  „ 


im  grm. 

300  „ 

300  , 

300  . 

300  . 

300  „ 

300  , 

\m  „ 

300  . 


2 
4 

5 
(j 
8 
12 
20 
90 
tiü 


Alkohol  allein 


44,°70 
46,  10 
49,  10 
65,  10 
59.  10 
62,  10 
65,70 
70,00 
72,  <X) 
75,  fiO 
77,06 


47,*7 

48,  1 
51,  0 
57,2 
61.0 
64,0 
67«  & 
71,5 
74,1 
77,0 
78,5 


'8,*00 
2,00 
1,90 
2  t(X 

2!  10(1,90) 
2,  10(1,W) 
hiO 
1,50 
1,50 
U50 
l,r)4(l,44) 
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Gewicht 

AlkobolB. 


Oewielit 
Wasser». 


VerliftltuiBB 
Ae»  Ckwfoht» 
des   Waaaers 
xum  Gewicht 
dM  Alkohols. 


Ißttlenr  Stand  iwelor 
Thermometer,   die  in  den 
Dampf  mittelst   eisemoff 
mit  Qneoksilbor  gr^^U^i^ 

Röhren  eintauchten. 


unlor  d^w 
Drucke  von 
785,1  mm. 


unter  dem 

normalen 

Drucks  von 

760  mm. 


Toiiiperntur- 
Differenz. 


7AW 

»4.05 
86/20 
87,26 
89,90 
93,20 
M,  45 
97,20 
.100,00 


1,00 

0,  9.) 
1,00 
1,05 
1.00 
1,00 

1,  lö  (1,  10) 
1,10 

1,00 


Alkohol  alletu 77,^')0 

äAO  f^rm.    r  4»0fritM '       '  1«5  8I,'8I 

200  !  UMO**;  ^        ifi     '  HT»  20 

125  ,  1000    .  8s0  86,20 

100  ^  1000    „  10,0  8H,  90 

50  „  lOOQ    -  20,0  92,  20 

.00  ,  1800    s  3'),0'  93,3.1 

15  „  900    „  ^,0  96,  10 

Wasser  allein 99, 00 

B^Tor  Verf«  va  den  150  grro.  Atothisr  (I.  Tabelle)  die  300  grm., 
also  das  doppelte  f^ewicht  Scbwefelkohlenuitoff  hinsumiachte,  wo- 
duroli  der  .Siedeptukt  des  Aeihen  nur  uQgefÜhr  um  2°  erhöht 
wird»  OMM^hte  er  mebrei«  Versnolie  mit  weit  feriogi^reD  Mengen 
von  SaliUr.  Es  zeigte  sich  dabei  auffallend erweiae>  dass  wenn  dehi 
AetKer  ^/^  «einen  Gewichts  Behwefelkohleostoff  beigemischt  ist,  er 
bei  derselben  Teinpenttur  siedet,  als  wenn  er  rein  ist  Die  Ge- 
misebe  yqü  SebwefelkohlenatolT  nnd  Alkobol»  sowie  von  Alkohol 
nnd  Wasser  lie$sen  das  Gleiche  beobaohten.  Es  geht  daraas  her- 
vor^ dass  der  ^t^depunkt  einer  FUt$8igkeit  ein  schlechtes  Kriterinm 
ihrer  Reinheit  ist^  wenn  man  nicht  das  von  Regnanlt  angegebene 
Verfahren.  (Mrfmoires  de  l'Acad.  des  sc.  t.  XXYIi  "644),  die  Spann- 
kraft der  Uümpfe,  die  von  der  fraglichen  Flüssigkeit  ausgegeben 
werden,  sucoeüiv  nach  der  atatisohen  nnd  dynamischen  Methode 
an  bestimmen  an  HdUe  nimmt  Regnanlt  hat  anf  diese  Weise 
die  Gegenwart  von  Vidüo  ^iner  fltfchtigpn  Snbstans,  die  dem  Alko- 
hol oder  dem  Schwefelkohlenstoff  sugesetst  war,  erkennen  können. 

Weiterhin  kommt  man  an  dem  Schlnss,  dass  es  manchmal  nn- 
möglich  istj  dnrch  Destillation  iwei  gemischte  Flüssigkeiten  an 
trennen,  wenn  im  Gemisch  nnr  einige  Hundertel  und  selbst  bis- 
weilen ein  Zehntel   der  einen  Snbstana  «nthaltan  ist    Die«i  rUhirt 
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daher,  dass  die  Mtvchting  bet  derselben  Temperatur  siedet,  wie 
diejenige  Flüfuigkeit,  Ton  welcher  die  grösste  Menge  vorhanden  ist. 
Vei-f.  sagt:  ^Die  Resultate,  welche  Berthe!  ot^)  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Destillation  gemischter  Flüssigkeiten  mit- 
theilt,  werden  durch  die  migefUfarten  Ergebnisse  meiner  Versn- 
che,  die  in  ganz  verschiedener-  Absiciit  und  lange  vor  der  Publi- 
cction  jener  Abhandlang,  angestellt  waren,  bestätigt.'' 


Dr.  Mali'  lierend.   Die  linwirkiuig  TOD  BioBi  avf  du  velbriftn- 
dig  gMdiwefdtiii  tokleoBlnrelther. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXKVUl.   838, 

<  Behandelt   n^an  die  Verbindung  €S     -Sj  mit  Brom  so  gesteht 

die  Mischung  zu  ftinem  rothen  Krystallbrei,  ohne  merklich  Brom- 
wasserstoff Auszugeben.  Die  Krjstaile  lösen  ikh  •  in  überschnssi- 
geni  Brom  auf  und  scheiden  sich  bei  dessen  Verdunstung  in  gros- 
sen  frechsseitigen  Prismen  wieder  aus.  An  der  Lutt  zeHkllen  sie 
leleht  unter  Aiisstossen  von  BromwasserstoffdXmpfen  /  inf^ero  sich 
der  Aether  regenerirt. 

Oahourg^)  hat  eine  ähuHehe  Bromvei'binditng  aiia  dem  e«ir- 
respondirenden  Methyl9<ther  erhalten,  die  er  ftlr  oin  Substitutionfi- 
product  hält.  Verf.  konnte  aber  auch  l>ei  Damtellnng  dieser 
Verbindung  *  keine  ßrom>'asserstoffl)tNlting  wahrnehmen.  Dieselbe 
verhalte  sich  in  Allem  wie  die  Aethyl Verbindung  (s;  ot).  Verf. 
schHesBt  »üs  den  Ei«scheinnngen  bei  der  DarsteUnng  tind  ans  dem 
Verhalten  der  Verbindung,  dass  sich  1  Mol.  Brom  nur  physika- 
lisch angelegt  habe,  ohne  in  chemische  Heaetioit  oder  Bin- 
dung zu  treten.  Die  Analyse  liefette  folgende  Zahlen: 
B6Mchn«t  Gefanden     ^lii.       Berechaet  für 

18/)9 

29,72 
49,62  

100,68..  109,00 

1)  Dieae  Zettschr  Vf.  698. 

2)  Ann.  Chem.  Phy».  [»j  XIX.  162.         ^  ^.     .     , 


^5 

18,40 

Hio 

8,07 

'S.. 

29,45 

Brg 

49,08 

100,00 

18,&2 

€•5 

2,47 

H, 

^,ea 

»s 

49,88 

Br, 
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ObgJeH^h  die  Aoaljse  hier  keine  endgültige  Entscheidung 
geben  kaon,  ao^  sieht  man  doch  ans  dep  erhaltenen  Zahlen, 
das«  der  Kohlenstoff  uncl  Wasserstoff  m^hr  der  Zusammensetzung 
C-Hf0^jiBr2  entspricht  als  der  C'gH^S^Br^,  .hiiigegen  der  Schwefel- 
und  Bromgehalt  mehr  mit  der  letzteren  Zusammensetzung  stimmen, 
die  Wertbe  der  letzteren  weichen  aber  andrerseits  nicht  so  weit  ab 
von  der  etsierfltt  Zusiamme«iaetBQQg,  d^s  man  sie  dft^Ur  gemdezu 
verwerfen  milsste. 

Da  bei  der  'Aelbyl^  ini4>  MelhylverbMMtig  die  angesAelltep 
Keaetioaen  immer  den  lusptfttngKebon  Aether  r i|^eneciren,  so  spheix^ 
dem  V«url..  kein  ZweJCbl  übrig  gn  sein,  tdass  das  9ro|n  nur  wie 
KrystolVwasaer  funlgiri,  „i^o  zu  sagen  KtyiiaUbrom  i^t."^ 

So  sienetze  W^s^r.  die  KrjFStfiilie  unter  Bromwasserstoffbil- 
ämmg  und  besonders  entscheidend,  für  die  Natur'  dieses  Köfpei^ 
scheint  dem.  Verf,  z«  sein,  dass  ooncentrhrte  Kalilauge  ebqnfall« 
nioht  weiter  eittgTeiß ,  s<MMiern  rejnfaoh.  Brpm  wegnimmt,  und  de^ 
A«tbec  zurllcikbildet,  d«r  dnr^h  B0hao41uQg  mit  Brom- wiedf^r  krj- 
stallisiro.  Ein  Sdbstitntiousfwoduct  :w,üird^,;bei.  dieser  Beaction  wohl 
eine  ti^Cergehende  ZenietztiU|^{  erleiden-  Coneentrirte  J:3|Bhwefelr 
und  Sa)p«tei»ltore  oxydijre»  .die  Körper  unter  Abscheidui^g  von 
Brom.  Ta  Aether,.  Schweielkohleqstoff  und  Bi^nsiiA  .'siqkd  di^albea 
liMiefa^-ao  bes4toJn  .ä<5hwefelkoblenstoff;v  die  »cbüuftepi  Kfy^Ht 
erhält  man  durch  Verdunsten  der  Lösung  lin  überschüssigem  Brom. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung:  „Es  ist  übrigens  dieser  Fall 
der  Vereinigung  von  Brom  mit  einem  andern  Körper  zu  einem 
KrystallmolekUl  kein  vereiilz elter.  Ich  erinnere  nur  an  die  W  e  1 1- 
zien'schen  Superchloride  und ^  Snp^r Jodide  de^  Tetramethylammo- 
niums ,  deren  Constitution  wohl  auch  am' besten  so  erklSrt  wird, 
dass  2  oder.4^tom^  Chlor  oder  Jod  sich  mit  dem  Tetramethyl- 
ammf>fiiqnyoßid  zp  .  Krystall^n*  vereinigen  phne  durch  chernische 
Verwandtsc(iaf^  gebppden  zp  wcr,d^n.^fBei,,den  vollständig  geschwe- 
felten Aethern  scheint  .diese  F|ihigkeit,  ^m\t,  den  Haloiden  zusam- 
men zu  krjstallisire^  eiiiß  dui^chgehende  £}jg^nschaft  zu  sein,  d§^o 

Sg  erhielt  ich  durch  Behandeln   mit  Jod  einen  in 
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»cliönen  grtinglKnzenden  sechsseitigen  Nadipiln  krystHllisfrten  Kör- 
per, der  Bicli  etjenfalla  ohne  Jodwassei-stoffentwicklung 'Mldete.  Ich 
liatte  jedoch  zu  wenig  Material,  um  eine  Analyse  dieses  Körper« 
machen  zu  können    Wahrscheinlich  ist  er  entsprechend  A^n  beiden 

andern  besclmebenen  Körpern .  ^   Vc*    i^2  t  J2  zusaromeuges^tzt.^ 

Brmerk^imj.  I>as  einsig  Aufrall««ide<,  d«»  nieht 'g«i»  mit -der 
KrkISrnng  des  Verf.  zn  stimmen  scheint,  ist  die  Ztti*Ketzttiig»w«ise 
der  vti  Kede  steheifHl«*i  VorblfiMngen  diireh  Wasfter  * » bild<;t 
^tcK  Bromwa>mersto#  und  der  ttrSprdngKclie  Ae^heiv  Was  wird  dar 
bei  uns  dem  Sanenieof!  des  Wassani?  Man  «oJlte^^erwArieD,  m 
scheide  sich  das  ^^KryötaUbrom"^  als  solches  ab  wemt  Hfoerlnirnpt 
^ne  Ver?(ndemng  einUitt:  denn  das  Brom  ceiietct  sieh  doch  so 
l^iclit  nicht  mit'  Walser  und  nach  der  £rklJlmiig  des  V«rf.  imt^ 
es  flicht  als  nasciretides  Brom  angeBOmnien  H-erdini.  Wffre  es 
)tiit\\t  tH)q\\  denkbfir,  dass  das  Brom,  i>liii^  W^ssevs^ioff  en  substttiii» 
ren,  doch  in  cheniischen  Ancftäusch  getreten  wKre.  Ks  scheint  mir 
nicht  gerade  widersinnig  amstatiehmen,  dass  1  Atom  Brom  an  die  Stelle 
von  1  A'eq.  Schwefel  (mit  1  A-eq:  KohletistoiF  in  VerbindimgO  «ud 
das  andere  Atom  an  die  Stelle  des  1  Aeif.  Kohlemtof*  {ttä^*  1  Aeq* 
Schwefel  in  Verbindnng)  getreten  sei  imd  eine  Verbindung  voii 
folg)0nd<^vZusammensetenBg  gebildet  habe,  in Radioalen  auagedi^kt: 


typisch  ausgedruckt 


4'(Br)UBrks4-,H5)t 


€Bt      ^  €H      /o 

(C,H,),.V3.  a«m.<c?.H,),r3 

Br  ^ 

dreibasiflchen  Ameisensäureftther 
entsprechend. 
Die  Einwirkung  von  Wasser  'oder  KäWhydi'at  würde  dann  dm* 
rin  bestehen,  dnes  das  mit  Kohlenstoff  rerbtihd'ene  Brom  Broni- 
wasf?erstoff  und  das  mi'c  Schwefel  verbunden^  unterbromige  BSure 
beziehungsweise  die  Kalisalze  der  beiden  Spüren  bildete.  Weün 
auch  ejue  derartige  Verbinduiigsweise  des  Broms  otine  Analogie 
ist,  so  wKre  sie  doch  theoretisch  nicht  unmöglich./    £. 
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Umwa&dlHBg  der  lonoearbMilaren  in  die  UKeMrettdeii  kohlen- 
'    '  fiMTMihereB  iHettkrartiren. 

Von  Hermann  kalbe. 

,,      .  ...  \ 

Währeud  der  letzten  Jaure  ha,be  ich  ^ahfreiclie  Versuche  zur 

AHffiuduQjg  einer  Methode  angestellt,  die  einbasischen  M^onocnrbon- 
säuren  in  die  zugehörenden  kohlenstoffreicheren  roehrbasischen  I)i- 
und  T*ri-Carbon?«nren  zu .  verwandeln.     Es   ist  mir    endlich  gelun- 
gen, auf  sehr    einfache,  Weise   zunächst   die  Lssigsäure    in  Malon 
säure  Überzuführen. 

Monochloressigather  wird  durch  Kochen  mit  m^'ssig  concen- 
trirter,  wh'ssriger  Lösung  von  Cjankalium  leicht  zersetzt"  unter  Bil- 
dung von  Chlorkaliuro  um|  CyanessigsSure.  .  Bei  nachherigem  Ko- 
chen und  Eindampfen  mit  überschüssiger  Kalilauge  erfolgt  reich- 
liche Ammouiakentwicklung.  Wird  darauf  di^  alkalisphe  Masse  mit 
verdtinnl^r  Schwefelsäure  Übersüttigt,  die  saure  ^^Uissigkeit  hernach 
mit  viel  Aether  geschüttelt,  und  der  klar  abgehobene  Aether  ver- 
dunstet, so  binterbleibt  schwach  gelb  gefärbte  Malonsäurc ,  welche 
aus  wässriger  Lösung  nach  Behandlung  mit  etwas  Tliierkohle  in 
ausgezeichnet  schönen,  grossen,  wasserhellen,  geschoben  vierseitigen 
Tafeln  krjstallisirt. 

Diese  ^:Säure  stimmt  in  allen  Punkten  mit  der  V9U  Dessaigues 
aus  der  Aepfelsäure  dargestellten  Malonsäure  über^in.  Ihre  Ent- 
stehung aus  Cyanessigsäure  wird  durch  folgende  Gleichung  leicht 
interpretirt :  ,  .  , 

KO-Ctj^^^jlC^OalU  +  Ka  ^HÜ  ^^Kü.<C,iIfc)[^202Jo^  ^  H,N 

cyanessigsaures  Kali  malonsaures  Kali. 

Ich  bin  darüber  aus,  auf  gleiche  Weise  die  Propionsäure  in 
Berustcinsäure  zu  vt^rwandeiu,  und  aus  den  Monocarbonsäuren  oder 
Di«;avbo)V»ä^re^  »iMdkdi,e.dlfibik|i8ci^'|[^f*fiyf^^  zu  gewinnen. 

I>ie  intermediären  ,  .^yc^iirtc^n  .^äuren,.  von  denen  ich  die  schön 
krjstaUtsireude  Cjanessigsäur<^  bereits  rein  dargestellt  ^be,  werde 
ich  zum  Gegeiuitand  einer  besonderen  Untersuchung  machen. 

Marburg,  den   12.  Februar  lt^64.       , 


ilä         £.  J.  Maumen^,  Notiz  über  die  Heinigung  der  Oxalsäure. 

Dr.  M(A^  »PXi(^il^<i,    jD«lMf  JMJEqRDIBlid. 

Ann.  Chem,  Pharm.  CXXVIII.  ^36. 

Verf.  b^t  znr  Darstellung  des  Fprmamids  2  Theile  trocknet 
ameisensanres  Ammoniak  mit  iTheilHarustoff  im  OelBadeso  lange 
auf  etwa  140^  erhitzt,  bis  die  nach  dem  Schmelzen  der  Hasse  ein- 
getretene Entwicklung  von  kohlensauren)  Ammoniak  aufgehört  blatte. 
Es  blieb  eia  gelblicfies  Oel  zurück,  das  bei  etwa  190^.  siedet,  sich 
jedoch  nicht  anzersetzt  destilliren  lüsst.  Um  es  rein  zu  erhalten, 
muss  mau  es  im  Vacuuii(i  destilliren,  wo  es  bei  150°  noch  unzer- 
setzt  übergebt.  Die  Resultate  ^der  Analyse  stipimen  mit  ^er  Zu 
sammensetzung  des  Formamids. 

Eiijeiisrhafttiu ,  Mit  reinem  ^^ether  ist  es  nicht  miscbWr, 
wohl  aber  mit  alkoholliattigem ,  sqwie  auch  mit  Wasser  und  mit 
Alkohol  in  allen  Verha'ltniss.eu  Es  siedet  bei  190^,  zersetzt  sich 
aber  in  (  O  und  NH3,  jedoch  ^cheint  gleichzeitig  auch  CHN  und 
HgO  gebildet  zu  werden. 

Mit  Natrium  zersetzt  es  sich  unter  Explosion  und  Feuererschei- 
nung;  beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder  Natriumamalgam  ent 
wickelt  sich  stark  der  Geruch  nach  Methylamin,  und  i|n  Rück- 
stande sind  Cyanverbinduugen. 

In  der    Kälte  mit   Zinkni^trium  behandelt    entwickelt  sich  nur 
Ammoniak  und  .im    Rückstand  .sii^d   keine  Cyanverbindungen,  ^on- 
centrirte  Kalilauge  entwickelt  schön  m  der  Kalte  Ammoniak.    Mit 
Alkohol  und  Salzsaure  liefert  es  Ameisenstnufeäthcr   un^  Salniiak. 
■'   '^Die  lAitgethjsilten  Atbeifen   sltiid  in  Dr.  A>.  Ba^yers  ,i.ab6i'alo 
rium  zu  BerHtf  ausgefQbrt 


E.  J,-Möumih^.   Rötil  Aber  die  Hdinigimg  dMr  Oxalsiiire. 

'       Compt.  reiid.  XVni,  173.     ' 
Zur  Darstellung    einer    reinen  OxalsMure  wird  gewöhnlich  nur 
das  wiederholte  t'mkrystallisVren  empfohlen,  indem  man  dabei  die 
Mutterlauge    durch    destillirtes    Wasser  ersetzen   Voll.     Die    letzten 
Krystalle  seien  die  reinsten. 
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¥k  iflt  aber  du  Gegentheil  der  Fall:  ent^lüt  die  Säure  et* 
was  Alkali,  so  werden  die  sacceiisiven  Krysiallisationen  meW  und 
mehr  daran  reicher. 

E»  b^r^iU  sich  dic$s  sohon  «oa  der  geriugfli*en  Löslichk«it  der 
sauren  (Oxalate.  Verf.  hat  zum  Beweise  folgenden  Versueh  ange- 
sisUt:  . 

1  £in  Kilogramm  i^ewöhnllcha  Oxalsäure  wurde  ix^  3  Liter  lyelMen  de- 
stillirten  Wassers  gelöst.  Die  filtrirte  Lösung  gab  beim  Erkalte q  eine  reich- 
liche Menge  schon  sehr  weiuser  Krystalle.  picec  sjollten  zur  Darstellung  von 
Mohr*scher  NormaloxHUäüreldüuiig  verwendet  werden  und  es  wurden  63 
grm.  daron  in  1  Liter  Wasser  aufgelöst.  Aus  dieser  Lösung  hatten  sich 
am  CoIgeiHteii  Tage  durch  eine  TempeKSturBraiedriguiig  auf  -^  8,^2  Kry- 
stalio  ahgesetet.  4,1ö  grm,  deraelhen»  auf  Papier  abgetropft»  hiiiterUesseii 
beim  Glühen  /),€4  .KOCO2«  Dieser  Bückend  cJitspradb  3,74  grm.  trqijck- 
ncr  Krystalle  und  bildete  ungefähr  Vis  '^^^  derjenigen  Menge,  die  bei  rei- 
nem Tierfach  oxalsaureni  !<a1ze  zurückgeblieben  wäre.  1  KO  kommt  auf  das 
d6fache  seines  Gewichts  C2O3. 

Man  nahm  nun  die  obersten  Krystalle  der  Blasse  und  fand,  dass  4,95 
grm«  derselbea  iioch  0,047  KOCO2  Ueferten  d.  h.  >/„^o  des  Totalgewichts  oder 
1  KO  auf  88  C2O3» 

Es  geht  daraus  deutUph  hervor,  dass  die  snerst  abgeschiedenen  Krystalie 
am  reichsten  an  Alkali  sind. 

In  jedem  Falle  wurde  die  Krystallmasse  iu  reinem  Wasser  so  aufge- 
löst, dass  sich  beim  Erkalten  neue  Krystalle  absetzten.  3,99  grin.  dieser 
gut  getrockneten  Krystalle  hinterliessen  beim  Glühen  0,40  KOCOj.  Diess 
Ist  etwas  mehr  als  V,,  ^  des  Totalgewichts  und  doch  waren  es  die  obersten 
Kiyatalke. 

Ebenso  führte  eine  neue  KiystulUia^OQ  aus  reinem  Wasser  nicht  zu  ei- 
ner Reinigung  der  Öäure. 

Es  wurde  nun  die  erste,  stark  gulb  gefärbte  Mutterlauge  untersucht. 
Durch  freiwillige  Yerdunstung  gab  sie  schöne  Krystalle.  5,81  grm.  dersel- 
ben hinterliessen  0,010  schwefelsauren  Kalk,  gemengt  mit  Eisen,  das  nicht 
^e  geirhigsts  Beaction  auf  rotbes  Laeknuispapier  ausübte. 

Durch  eine  KiystWlisation.  ans  reinem  Wssser  ist  die  Reinigung  fast 
TolUtändig.  2,156  grm,  gut  getrockneter  Krystalle  hinterliessen  0,  002  eines 
nicht  alkalischen  Rückstands. 

Man  vcrfnUrt  also  znr  (jewinnnug  einer,  reinen  Öäure  in  der 
Weise,  dass  man  die  gewöhnliche  8änre  in  einer  hinreichenden 
Menge  Wassers  auflöst,  so  dass  sich,  je  nach  dem  (trade  der  Un- 
reinheit, lU — 20  Proc  davon  in  Krystalleu  ausscheidet.  Diese  er- 
sten  Krystalle  setzt  man    bei    Seite.     Die   Mutterlange  wird  vcr- 


$> 
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dampft  and  die  erlialtenen  Krystialle  werden  norhKwci*  oderdreiiH^] 
nachefnandcr  umkrystallisirt  Mau  erlililt  dadvuls  die  OxalMInre 
sehr  rein  von  alkalischen  Oxalaten. 

Bemerk-uny,  Ich  habe  diese  Mittheilung  aufgenotiimeii,  weil 
sie  eine  ungefähre  Angabe  der  VerttnretnigtTtigen  der  itn  Handel 
Torkomnienden  OxalsKtire  giebt.  Die  Methode  der  Reinignng  be- 
ruht auf  einer  Grundlage,  die  von  Mohr  in  seiner  Titrirmcthode 
I  Auflage  schon  und  II  Aufl.  S.  62  er^Jihnt  i$t.  Die  von  Mohr 
darauf  gegründete  Methode  ist  im  Princip  übereinstimmend  mit  der 
Methode  des  Verf.,  aber  in  der  Ausführung  einifacher.  Währf^nd 
Verf.  die  kftuflich«  Oxalsfiure  gans  auflöst^  10  bis  30  Proc^  davon 
heraaskrj^taUiBiren  lüsst  und  bei  Seite  i>telU,  iHtot  Mohr  einen 
grossen  Theil  der  SMure  von  vornherein  ungelöst.  Verf.  sagt  am 
Ende  seiner  Mittheilung,  dass  man  nach  seiner  Methode  die  Oxal 
säure  sehr  rein  von  alkalischen  Oxalaten  erhalte^  sehr  rein  ist  aber 
nicht  vollkommen  rein.  Ich  kann  aus  meiner  Erfahrung  sagen, 
dasa  man  durch  keine  Krj8tallisatioiism<öthode  voUkommen  rmne 
Säure  darstellen  kann.  Diess  gelingt  nur  d u f bh  8u b  1  i  m a^ 
tion  oder  durch  Zersetzen  eines  Üialsäur'^äthers  mit 
Wasser.     E, 


Frankland  VI  Duppa.   Ueber  die  orgaBiicheB  CiQacUllMr* 
TerbiiiiiiiigM.  * 

Chein.  News.  VUI.  262. 
Die  Verff.  geben  zunächst  die  zwei  Tjpen,  welchen  die  un*^ 
organischen  Quecksilber  Verbindungen  znzutheil^n  sind«  In  dem 
QuecksilberjodOr  Mg'J  sei  das  Quecksilber  einatomig,  in  dem  Queck- 
silberchlorid zweiatomig  tlg^CIj.  Alle  organischen  Queckililber- 
Verbindungen ,  die  bis  jetzt  bekannt  geworden  f??nd,  gehören  dem 
zweiten  Typus  an.  t>en  Verff.  ist  es  gelungen,  organische  Qneck- 
flilberverbindungen  darzustellen ,  in  welchen  das  Quecksilber  ein- 
atomig wirkt.  Sie  haben  beobachtet,  dass  Natriumamalgaxn  unter 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Essigäther  ^uf  die  Jodüre  der  ge- 
wöhnlichen Alkohole  mit  solcher  Lebba(tigkeit  wirkt,  dass  die  Keac- 
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twn '  dnrbb  A>)ktiMen  t^CTlÄngütrint  'werdoii  mmw.   AcAVIjoilÜr  Ml4«t 
unter  solchen  VerbMltnissen  die  Verbindung  Hg^^jH^*'  > 

Verfahren.  200  grm.  Alkyfjodtif  wurden  mit  20  grin.  TCMig- 
ftther  geifiischt  und  in  einem  12  bis  }6  Unzen  füsbeiiden  Kolben 
mit  der  hinreiclicnden  Menge  von  Natriiimamalgarn, '  diis  arff  Ä(KT 
Gew.  Tb.  Quccttilk^i-  1  (7ew.  Th.  Nattinm  enefn>!t,  VcwietÄt.De? 
Kolben  war  mit 'feinem' aufsteigenden  Ktthlapparat  versr^beti,  durch 
welclien  bestKndig  elh'Ötrom  kalten  Wassers  bindnrcbfloss  unÄ  ah 
dpssen  Ende  sieb  eine  QucckkilbersITifle  befartd,  'lim  den  V^rltist  von 
Material  Bti  verhüten.  Wenrt  die  'Erhitzung  in  Folge  der  lebhaf 
ten  Reaction  zu  stark  wurdö ,  so  tauchte  than  den  Kolben  in  kal- 
tes Wasser  ein.  Die  erhaltene  Ausbeute  *  erifsiirach  ge^vlf  hnW^li  \*er 
Öerechnimg,  nur  bei'^er  ^eaetion  des  MethyljoÄWr«  kdrii^fe  c^in' Ver- 
lust nicht  vollständig  vermieden  'werden.  "  i       -       .. 

Sobald  die  Keaction  beendigt  war,  wnrde  Wasser  zugesetzt  und  die 
iitberiscbe  Schicht  mit  einer  Pipette  abgehoben.  Der  Kssig?Uher 
konnte  durch  Destillation, wieder  gewonnen  werden,  aber  er  wnrde  in 
den  meisten  Fällen  abgeduhstet.  Die  llehandlung  mit  alkuhoH- 
scher  Kalilösung  lieferte   das   C^uecksilberalkyl  in  reinem  Zustand. 

QueckaMermonomelhyl  bildet  eine  fi^rblose  stark  lichtbrechende^ 
Flüssigl^eit  von  einem,  spec.  Gew.  =?  3,069,  so  schwer  dass  Flint- 
glas darauf  schwammt. 

QuecksUherm^Hüdfhifl  hateinj^er^n^eres  spec.  Gow.,  aber  noch 
so  hoch,  dass  Crownglas  darin  schwjrnmt  ^ 

tfueckniU/snnwnoamyl  hat  ein  spec.  Gew.  von  1|668.  Die  Kei- 
nigiiBg  desfio^bef^  IfA^nte  nicht/  duri-)!  Destillation  bewirkt  w^^irden, 
da  «a  dnrch  Exhi^..^  zerset^st  wird.,  l^^ch  4^m,  Bi^bau^^ln  ypi^  al;. 
koholifcher  Kalilösnng  wurde  ein  Strom  Dampf  hiodprciii'gplcit.e^, 
wodurch  aller  Essigfither  entfernt  und  das  Product  rein  gewonnen 
wurde.  Es  hatte  nur  einen  schwachen  Auiyigeruch  und  gab  bei  der 
AM]5n<liUlil<fi9r'M4hie^  «te/  <}w'Nfe«kli«4lni«iM  n«be  ühereiir 
stimmten.  Es  verbindet  sich  tiibi(i^lor  unter  Erhitzen,  mit  Brom 
explodirt  es,  mit  Jod  zosanuoeiigekrllcht  .flitcht  %b  wie  in  Wasser 
getauchtes  gjllfhandes  Eisen.  •'    .     / 

Dk  Jodv6riitii«laitgeu'4Mr  Methyl*  ond  A«thylverbiiifluiig  koun» 


ton  in  Xhnlich^  Welae  dargtisiellt   und    pmditvoU  .kfyKUUwirt  er- 
halten werden. 

Die  Ver£  baben  auch  das  Hexyljodür  von  Erlenmeyer  und 
Waaiklyn  mit.KMigtftlier  iiad  Natriumanaa^aTn  behandelt,  aber  ea 
btldelci  aipb  keine  Spur  einer  Qnecksiiberverbinduiig.  Kb  entstand 
ein :  K(\bluivra8ser«t9jQf«  der  upoh  nicht  näher  untoraucht  ist 

In  glcicber  Wl^i9e  i^t  es  den  Verff.  bis  jetzt  nicht  gelungen^ 
die  Quecksilberwaaaerstofifvevbinduug  zn  erhalten. 

.  Zur  Darstellung  der.  Qn^ckailberalkylTerbipdungen  in  grösse- 
ren}. Maatsstab  halten  es  die  Verff.  fUr  möglich  eiserne  G^iasse 
anzuwenden;!  welche  mit  ein^jr  geeignete^  Vorrichtung. versi^hen 
sind,  mm  continugrlicb  au  arbeiten« 

.'Die  Verff.  sind  damit  beschäftigt  die  Zinkverbindungen  von 
demselben  Typus  Ini^^^  darzu&tellen. 

Die  Analyse  der  Quecksilberverbinduogen  wurde  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Die  betreffende  Substanz  wurde  mit  Kupfer- 
oxyd  und  metallischem  Kupfer  zuerst  in  einem  Luftstrom,  nachher 
im  Sauerstoffstrom  verbrannt.  Das  Quecksilber  wurde  in  einem 
Unförmigen  Kohr  aufgefangen,,  in  welchem  sich  auch  etwas  Was- 
ser verdichtete  9  der  Eest  des  Wassers  wurde  in  einem  Schwefel- 
säurerohi*  zurückgehalten,  bevor  die  Kohlensäure  in  den  Kaliappa-* 
rat  gelaugte.  Nach  der  Verbrennung  wurde  der  Käliapparat  ab- 
genommen, das  hintere  Ende  des  U-rohrs  mit  dem  Löthrohr  zugesclimo- 
zen  und  daim  das  noch  damit  zusammenhängende  Schwefelsäure- 
röhr  mit  einer  Luftpumpe  verbunden  und  nuii  eine  Stunde  lang 
eVacuirt.  Dadurch  wurde  das  Wasser  in  das  Schwetelsäurerohr 
geführt  und  dort  absorbirt.  Die  Verff.  halten  dieses  VerMiren 
auch  für  anwendbar  bei  der  quantitativen  Anafyse  verschiedener 
Queckstlbersalze. 


Bitstiben.   Mer  ^  SüvtellaBg  tom  ZMoMlhfl,  -ietkfl  m4 

•AajL 

dhenij  MeWs.  Vlll.  M«.     • 
Die   Verflf.    haben   durch    36    bis   48stttnd{ge   Einwirkung   von 
Tsei •Sink- 'Auf  die  ii|  der  tHirigon  Abhandking  beschiieboiie  Q«iecksil- 
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bermetbylrerbindiing  bet  100  bis  130^  Zinkmetliyl  and  EinkamAl* 
gam  effattiteti. '  iMep^' Z^rstftxmig  w«r  «o  vo)hitiln«l%,  d88(  bei  d^r 
De((titlii«i)on  rmbesti^dUb^f  ^ebnete  Meng<«  Ztnlmelhyl  g«:wQuii«ii  wvrd«. 
Dasselbe  besitst  ein  spec.  Gew.  -v^n  l^dM  nnd'  siedet  bei  46^. 

ZinkatkpL  wurde  in  gleicher  Weise  bereitet,  aber  die  Keac- 
tion  Terllef  mit  grosserer  Leichtigkeit,  so  dass  die  Temperatur  von 
i^JaÄ^WftssArfeii^^oflkominin^Wsrei^hfe/  'üi  sied«  bei  ^20^ 
und  zii\gH  Mü  6p^ii.((^.  9öh  l;t.  ■   ''"^  '^  «'*^^  ^'•'«'^''  "    '* 

Die  Verff.  konnt^<%* 'gleicher  ^«*e^  die  Aroylquecksilber- 
Terbindung  durch  36stilfld1g6fe  Krhitten  mU  Zink  bei  130^  zerset- 
nm  tHid  ZinkMiiyldttttbllra;  da»  wtemi  'e#  dnrok  Deatiltatioi)  ge- 
teintgf'int,  >0iiie  iarU<ie^,  bewagiföh^  Fl4lssi|s^eil  #0B.eiitfiehfiedeBfeii« 
Atiyf%«Mefa  bilde«;  leiii  spec.  «kpwiclit:wtirde<iMi  ^O'''  att>rli^a2äge- 
hiti^en,  'bs  «ied^t  'bei  td20P-  und  eeigte^  mhk  Dkmpidiohfee  Yen'  Bfib, 

(200,7  d.  "R;),  wählend  "die    Berechnung    für  die  Formet  Z"tc^*H*'* 

•       ■  »••     1.4.   •  .       .     .      >i    '.  '  t      ■  '*  WM. 

7,15  (206,5  d.  R.)  verlangt.        -      ,   ,    -   . 

lu  der  Hitae  zersc^t  es  sich  unter  Bildung,  von  Amylbydrür 
und  Amyleif.  An  der  Luft  ifaucUt  es  und  entstündet  sich  in  SfLuer- 
htoff  itnd  in  Ch)pr»  Beim  Behandeln ,  mit  Jod  bildet  sich  zuerst 
(^ie.krystallisirt^  Vikirbindung  und  AinyljodUr  . 

nnd  hierauf  Jodzink  und  ein  weiteres  Molekül  Aniyljodiir. 

Bei  der  längeren  Einwu-knng  der  Luft  tildet  es/Zinkamylaltö- 
holat,  ^aber  vorher  bildet  sich  eine  intermediäre  Verbindung,  wel- 
che die  Ursache,  de^  iRauchens  an  der  Luft  ist. 

in'iJ^S*'^  .     "        

Die  Verff.  hattew  erwartet,  dass  sie  auf  dieselbe  Weise;  wie 
sie  die  Kiukvci'biyidVihgen  erhielten  haben,  «ucfa  d^e  Bildimg  ai>4erfMr 
3!clallalkyld'  bewirkeil  könnten.  Vadmiäm  wirkt  nui*  sehr  lang- 
sam R\\[  'QtH'öksilbchnonoäthyl.  Elsen  dui'ch  Reductien  des  OxydH 
mittelst  '^8sstiü[itbl}'  erhalten  bildetf  kein  Eisenüthy),  «ondertt  e4 
fentsteht«  'andere ''^ei'setfcuilgtproductcf'  Kupfer  verbSlt  Ulloh  »hn^ 
lieh.  WhtntUh  sersetst  die  Quecksilberflthylverbindtrag  mit  aiem- 
lieber  Leichtigkeit  und  bildet   eine  V^rfeiVidttng,*  wfefehe  'die  Verff, 
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bikiete  aber  kei«»,V^bui<]iiug,  r:ro/<<.  verbtelt  nkh  ebentoiund  m 
Miitslmid«!!;  giisfötinige  Fix)ducte.  ii/ei;..%i4*)it't)i{J)ty  AnirUmk  t^ildet 

AtnalgAnii,  abeii> kcitt^Nalrtttniifithy^.      .  »       ,.'       ..  ^      .    ;    ...     .   i 


F.  Moiioff4^r.  Wirkung  4er  Salfetwlnne  auf  M  Cmpkar  ui 
die  Uentiat  der  taenea  Slire  fra  iJtwieiMiif  oiit  4ea 
j'.'v^'         .  Ciiii|kenlireuk|)lr^  ,/ 

.  Vetfj'^rirtAeifi  .nUiMist  d*rati^  daas  Bl.itkne4ii«a(.^)\iihuJaiiMi 
1848  lb«t  Gelegenheit  i^  DahrstdUilog.vQn  C«ili)[ibenwiirG  :e(itc^;titfiie 
SftBre'g)alibte  erhiili)*n-flltt  hebslv  iv^Vche  sieb  ia  iktim  £itfe»w|laftQ«i 
voti  jener  nsieiteliied'. '  DteeO'  scbied  tfticb  in  kitysUHHiisoben  .Korr 
nerh  äus^  ah  Bl.umenan  den  jBiitii  ^ wecke,  der,  Verjiigung  noch 
vöi-nandener  Salpetersäure  stark  erhitxteu  KUckstaod  rfer  Kiuwir- 
knng  von  SalpetersHnre  anf  Oainpher,  der  eine  terpeiitiüftTinlicIie 
niclit  krystalliuiBclie  Masse  darstellte,  mit  Wasser  behandelte. 

Verf.  arbeitete  niiter  denselben  TlnistKnclen  wie  Bliinienau 
und  erbiell  dieselben  Krystallkömer.  fcr  bebandeUe  dieselben  mit 
heiflser  kohlensaurer  Natronlösung,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  'statt- 
fand und  die  Flüssigkeit  alkaliscli'  «toagiite.  Die  Krystaltkörner 
blieben  uni^giegriffen.  Si^.  wurden  auf  einem  Filtoc  piit  kochen- 
dem, Walser  ^eiYa^c^iaq.  Beim  Bebaudeln  mit  siedendem  AJkohoi 
wurden  sie  sehr«  leicht  gelöst  und  es  setzten  jich  beim  Erkalten 
durchsichtige,  perlmuttei^lApz^ude,  sehr  langjB  prism^itiscbp  Nadeln 
ab.  Wiederholtes  Umkrystalli^re^  aus  Alkohol  diente  zur  Keini- 
gitng  des  Products,  das  folgende   »^ 

M  Ei^e%i$chaftmh  9eig£e:  .  In  kalteta,  Wasser  ,f^  «uilö^liqb,!  sehr 
veoit;  iösli^b'ia  siedaad^^m,  daraus  beim.  Krk/^lt^.fjAst ,  vojiständig 
sich,  wieder;  nbsehxüdeod.  i«  kleinen  ruipkurt».  de  vmnt.  In  Alkf>- 
h0l  oiemliich  Jijslieh)  ziuiuil  .  in  .beisse^u»  daraus  <^<ji|u  Ji'h'kalten  .  in 
Nadeln  .«jouBchieff^epd*.  jln  ^^»ther.mit,  grosser  J^^iiul\tigki?it  .l^^üch. 
Geomobluß)   gi0Bcbraa.(;U(is,,  und,  ia.welebem  Yel^kf^l  .^^  ^ucbtcelö^ 


1>  Kx^,  Ph^m  ,  Pharm.  LX^VMi  1 1?,      . 
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fiMispapier. 

Bdnattsi  ^egeii  ^2ör°  Un4  <fkngt  «cboo'  unter  üxeakr  Tftmperatahr 
an  «Ml'  Sil  r«vfiilel)iigen,  siedcfl  -«ber^isrst >  ilber  .d06>^   / 

An^aneniiirR.  Skideii  mm  2  »bis  S»-ftC^tt«tnfi  mit  vicüem^WiiOTer 
wandeto  ««  iti*  ein^  in  Wümw  '\i*eit  46ftiiebfve'6titbftMuw  tim,  die  saner 
schmeckt  und  roagirt  und  salpetersanrAK  Silber-  itnd// l'jiaäncblond 
nur  dam  ilfllf;  wimn  -  ite*  vorher  mit  atii«r  •  Batt«  •  gMlClHgi.  ist. 

Um  m  ««rlmketfie  fiillKiraak  i^t/^iobhimiti^S)  ^eiss,  siifaK'Mrat  »kii 
am  Ijiohtv  Ittst  si«^  sehr  waiiig  Ja  >  kakem  Waskms  aiwas  maliv  ia 
kaehandeaiifatttgiir  «fobt  iiiP-AHieliaK*  Das  Ein^Baaydsals  bat  viel 
AefanKcbbait  nit  4em  liensoesaMroii  -IHsaaDaydi  xn 

WanU'-die  uwpHlngHchetSHbstaiis  b0i  fjegvnwmt  vaurKali  oder 
Natpta  'geko«ht  wirdt  wo  gabt  ,dki>'(l4iiw«adHing'm  dla.  sa&ira  dab- 
sMna  wait>  rascher' vor  sich.  <        . 

DieMi K^lgansahafteti  nnd  dar  Art  wia»  ihart»  sia-dem  Camphaf*» 
saareanhydrid  aaschmbi.  .'   /    :        \.     . 

(Verf.  sagt  ia  einer  Amnierkangt  „Wenn  dia  vsti  .»ir  .gefnade«' 
nen  EigenKehaftan  nicht  gatw  mt  daa  ^voa^BIbnianaa^aagegebe« 
nea  '  ttbareittstfroiiwfri,  so-  Hagt  «diass  •  ddiia,-  ^dds»  «^iatert  a»it«  «inani  'Uiir 
aWeifblhaAl  tiaremea  PraAict  gaarbaftet  hal^'  walsbas  aoeh  Salpatcr^ 
sia)-«  aiid<0«M^eiallafabydTCtt  aluiiehlofi«,  «aa  wtrdaieb  davaalkiabt 
beim  Lesen  seiner  Abhandhmg  übarBeugeni  icb  'baaiaffka- -W4Htev, 
daSR  Gerhardt  einen  etwas  niedrtgltren  .Bebanelfe-<<attd  Sied ¥punct 
Htr  das  CatnphersMnreanby^drid  angießt,  aks  ich  gaütadltii  habe,  aber 
ebne  meinen  Be<^baohtnngen  eineabsoluba'Gleuauigk^it  mwueehrei^ 
ban ,.  g1niiba'>i«A^  do(*h,  dass  sie  der  Wahrheit  aebr  nah«"  ktom^ 
nien;  denn  ich  habe  sie  dnrcb  Vergleichung  mit  diredt  eriiaken^etn 
OamphairsiaveaniiffaHd  gepriHt^) 

OI^'KlaatäirtaraiialTse  seheint  diese  aa  bestütigaas. 

'     '    •       •■     '  KohlenJto*.  •' Ww«6W4uff/        ''    * 

.    All  MttttVvon)  gefand«!«  '     •     6£,-0'         '   '     T^8IP  -     •• 

4  Ammlfen    ]  bcfMkae«      <•  .  06,98*  •  .    .t   ^,lt^> 
Ar  di^,if)aro^l  ^MiHj«Ot  d«s  Camph«r0J(Hre#i||iXfkrjdf. 

Verf.  glaubt,  es  sei  biemaeh  erlaubt,  die  von  Blumeuau  als 
uene  SKure  beschriebene  Sttbstani  d«  ideatiachr  mit  deia  Cataplier- 


126  1^*  Ifoftoa^er«  .Wiricung  dik  Balpeleraltirt  «qI  «ka.<;ainpkMr  bIb«    •  -t 

fiiw^hhydnfllistt /batd»ht«n.  UmA  kötuie  skh  kidit  Über  die  Bil- 
diingsweise  desselben  Rechenschaft  geben,  wenn  man  bedanke,  d«ss 
das  Pfodutit  der  EiBwirkmig  toq  SalpeteraXnre.  auf  Ckiiplier  %nm 
Zweck  der  Vorjagnng  .tenfiMpetenflmto  so  hook  erhitet  w^ordan  ist, 
data  4m'  CampkMsflnrakjrdrat  entwässert  werden  «maate  tmA  man 
weisS)  dass  das  letateve  selbst  durch  ceaeenlrirtie  ßalpetfersSnilB  «niabt 
ange|;riffen  iwird« 

Blumena«  giebt.an^  dass  sich  nebenbei  eine  klebrige  SSnra 
/gebildet  habe,  welche  aia  nnkryatalllairbar  «i  ^eaiMtittarlaagän  ge- 
blieben. Diese  sehaint  dem  Yeal.  ebenfaHa  keine  besonder. dKare 
siu  sein,  sislbst  niaht«  eitte<  haraaitige/ Modiflealion  der  .gQHröhnliabatt 
CamphersXnre,  wie  GevhardtO  M^tnt  V'ett  bat  dierielb^  tmüier 
Bvr  erhalten,  weim  die  »SalpeteraXnre  ntoht  voUs^üBdigi'aiiagefrieben 
war,  wttbrendi  wienn  et  daa  Vefdaiapfett  so  weit  getrtcibeni  bia  kekte 
salpetrigen  Dämpfe  mehr  sichtbar  waren,  er  immer  •eine,: beim.  Er* 
kalten  fest  .werdende  ha»te  und  oompaHe  Miaiai^v  ein  .QemeilgfB  von 
Oampbersänrehydrat  mit  Anhydrid  bekam,  «nd  ^b<M  ikeiliß  Apttr 
einer  klebriges  Materue^.  Verf.  ist  deasKalb.  geo^igt»;  die  Siidnng 
der  letatoren  einen  Aflckbalt  an:  Salpetavsänre  aBznsolMrdibenv'weklie 
in  dem  «oneentrirten  Znstadild,'  in  d^m  ^e  sich  Itefindieti:  daa  F»Btr 
werden  -  der  CamplbewäaEi^  (uudi.des  Anhydatda?)  yenhiHd^tt,  £s 
sei  eine  bekannte  Tbatsache,.  dasa.  oooeeMrirtei  Sii^l|)#t#il»||ttre.^a 
gewiiknUebe  Catnphersänse  iiSae.  •       '   •. 

.  Vbtf ."  glavbt  kiemaeh  sefalieiaien.au.  k^jain^n,.  daa^Mdle^üinwir 
knng  von' äalinetenänre  Anf  ckn  Campher  nur  eiii.eiii|iige8  Produe^ 
anr  Folge  habe,  die  Oamphorsänre,  welche  je.'nactidem  man  .sie 
meht  oder  weniger  siark  erhitat^.in  Anhydrid  Übergabe  :odjer  ab 
Hydmt  bleibe.  '.  ...  ,t  .|  ;  ,  .^  ,-.     .  .  , 

Er  ist  der  Ansicht,  dass  man  naeb  diesei>.-£alah«wgfiM  idie>»  < 
UarsteUun^  d€r  Campheriiäure  abkilraeii  and,  in ifoi^iMd«^.  Weise 
ansfUhrea.kvnne;  Man  koche  wie  gewöhnlich  den  ('ampher  mit  dem 
lOfaehen  seines  Gewichts  .concentirictieir  (wie  ,s|tiu4c?)  i;ialpeter8äure 
in  einer  tuboKrten  Retorte  mk  VoslagA.  Es  istignl,  einige  Platin- 
sehnitaeld  dtianlegen,  nm  dak  6toslte't(tt  venmMien  nnd  aber  freiem 
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Feaer  lebhaft  erhitBen  so  köutten.  N^cJidem  «1411  das  Ueberdestil- 
lirt«  öfter  zurUckgego^isen  und  von  Zeit  tr  Zeit  neue  SalpetenXnre 
liinzugefngt  hat,  bis  man  auf  der  Obei-flü^he  der  Flüssigkeit  keine 
ölige  Schicht  (nach  Verf.  eine  Lösung  von  Canipher  In  Salpeter- 
säure) mein*  bemerkt,  gie»se  man  das  Ganze  in  eine  Porzellan- 
schaale,  lasse  abkUhltMa  und  die  ('amphersüure  krystallisiren.  Man 
decantire  hierauf  die  SalpetersAure  und  erhitse  die  Camphersäure 
über  freiem  Feuer  bis  keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  entweichen, 
sondern  weisse  Dämpfe  auftreten,  welche  einen  iiromatischcn  (ie- 
ruch  besitzen,  der  weder  an  Salpetrigsäure  noch  an  Campher  er- 
innert. Diese  weissen  Dämpfe  kündigen  die  anfangende  Verflfich- 
tignng  der  Camphersäure  und  zugleich  die  vollständige  Entfernung 
der  Salpetersäure  und  des  unzersetzten  Camphers  an  und  man  hat 
dann  nicht  mehr  nöthig,  sich  des  letztern  durch  Behandeln  mit  koii- 
lensanrem  Kali  zu  entledigten.  Der  dann  vorhandene  Rückstand 
bestehe  mir  aus  Cam|»hersäurehydrat  und  einer  geringen  Menge 
Anhydrid,  da  sich  das  letztere  in  dem  Maasse,  als  es  sich  bilde, 
auch  verflüchtige..  Will  mau  nun  das  ganze  Product  in  Hydrat 
Überführen,  so  kocht  mati  es  uhI  Wmss^r,  will  man  es  als  Anhydrid 
gewfimeii,  so  unterwhrft  man  es  der  D^stiM^tlafi.  WiH  man  beide  von 
einander  trtotlen,'9o  benntzt  man  die  vemcliieAeiie  Lösliolikett  in  Air 
kobol,  indem  mau  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  hi  soilckar 
Men^  behand^lr,  dass  das  Ganz«  gelöst  wird,  Itfsst  dann  erkatoen  und 
setzt,  vrenn  iiötbig,  etwas  Wasser  Hinzu.  Wenn  das  Verhältnist 
des  r.*tfflungsmittels  richtig  getrofl'en  sei,  so  krystaliiaire  die  ganze 
Menge  des  vorfaand^iren  Anhydrids  heraus«  während  das  Hydrat  in 
Lösung  bleibe  und  durch  Verjagnng  des  Alkohols  gewonnen  wer- 
den kStme. 


E.  ii  r  i  m  a  u  x.   TieokeM  SMlttlitien  der  Silf»*  mii  Midfth 

Bitllei.  see.  •oMu.  VI,  17, 
Wenn  man  bei  der  Winne  des  Wasserbades  l^aphtaKn  in  »ge- 
wöhnlicher Schwefelsäure  auflöst,  so   erhält' mait  eine' Flüssigkeit, 
welche  beim  Stehen  an,  der  Luft  .nach  reinigon  Stunden  an  einer 
violettrothen  Masse  erstarrt     Diese  ist  ein  Gemisch  von 


ti>ulfonaphtalin8fture  DisalfonaphtalinBäure 
und  einem  t^eberscliußs  fon  Schwefelsäure.  Unterwirft  man  dieses 
der  tVockenen  Destillation,  so  entweicht  zuerst  von  Naphtalin  be- 
gleitetes Wasser,  dann  blüht  sich  die  Masse  auf  und  giebt  bedet^ 
tende  Mengen  SchwefligsSure  aus,  indem  sich  zugleich  an  den  Wän- 
den des  Gefässes  lange  Krystallnadcln  absetzen.  Die  Keaction  er- 
fordert eine  so  intensive  Hitze,  dass  das  Olas  des '  D'estillirgefässet 
erweicht;  als  Rückstand  bleibt  eine  leichte  voluramüse  K!oh1e,  die 
noch  unzersetzte  Substanz  ehischliesst* 

Die  durch  Sublimation  in  einer  mit '  FiTtrirpapier '  bedeckten 
kapsei  gereinigten  Krystalle  bilden  lange,'  leiohVe,  glänzende' Na- 
delt), welche  die  wesentlichen  Eigenschaften  desPhtalsUnreanhy- 
drids,.  €^11403,*  an  sich  tragen. 

Die  Analyse  derselben  gab  folgende  Resultate: 

'  Kohleiuiöff.      Wägserstoflf. 

geibndenjjj  ^^^^  J^ 

bferechne't  "  64,Ä6    '  '2,76'- 

<ar4ie  FMaal  €9114^4.  ;.! 

Die  AiMilyii«/l,  v0]«bft  ain^Q' UebftrM^hM«,  HA  .Kabl^tiaMF/.  er 
giebti  .WQi^e  mit  etiatr  fcM^on,  die  weniger  w^eisß  n^d.d^her  1¥A- 
iiiger  rein;  wa^i iftaa^peUlhrt  .{     ;.     ...j    ...  ..  i    . 

Des  bei.  der  DestiUtion  tA^gegaageiie,  äidiwMl)liftiure  entbiJ- 
leittde  Wasser  lieferte  beim .  Abdampfen  blültrige  Kry^teUe,  dieeieh 
nach  dem  Trookoen  .auf  einem  porösen  Step)  beim.  i>i»hlimirea  in 
PhtaltöuiieaiiLydriidkrjBtaUe  verwiu«4elD :  Sfie.bieeteliden  eat  Pbiel- 
sänrehydret. 

Die  bei  dieser  Reaction  erhaltene  Menge  von  l^ht«ilaKin*e.  tat 
sehr  gering;  es  sablimirt  einestbeils  Naphtalin,  andemtheils  ist  die 

Die  Schwef'elsänre  wirk|i|^,(^mf4ifW  ^^^  Naphtalin  spaltet  «ich 
in  PhtalsKnre  und  OxakKure,  .ivcJcke  ktataare  sich  in  Kohlensfiure 
und  Ki^mß^yA  aewetet,  wKi^rend  .^h  gletch^eitig  Waaser  und 
SeliwefligMiQre.  eni^fiiekelnt 

.     .     .  .^).  .   '   .  ,,   t       ,  .1   ;   ,.  ..5. 


Untenachiuigen  über  das  chemücke  Terlulteii  ier  Bog.  mdurbasi- 

sehen  Hadicale,  insbeaendere  ihre  Terbindmigsnhigkeit  mit 

Hjdroxyl  (OH), 

von  A.  Semenoff  aus  Moskau. 

Eine  in  der  organischen  Chemie  allgemein  verbreitete  Ansicht 
besagt,  dass  durch  Austreten  eines  Atoms  Wasserstoff  aus  einem 
Eadical  seine  BasicitKt  um  d^e  Einheit  erhöht  wird,  dass  also  z.  B. 
Kohlenwasserstoffe  Von  der  allgemeinen  Formel  ^'nH2n+i  —  einbasisch, 
von  —  ^'nH2n  —  zweibasisch,  Von  —  rnH2n-i  —  dreibasisch^  von 
—  ^'nH2n-2  —  vierbastsch  h  g.  w.  sind.  Das  heisst  in  dem  Maasse, 
In  dem  die  Zahl  dei^  im  Eadicale  enthaltenen  Wasserstoffatome  ab- 
nimmt, nimmt  die  Zahl  der  Aeqnivalente  anderer  Elemente  zu, 
welche  mit  dem  Radicalc  vollstKndtg  gesättigte  Verbindungen  zu 
bilden  iu^  Stande  sind,  gleichgültig,  ob  diese  Aequtvalonte  von  Ele- 
menten (Gl,  J,  Er,  (>,  S  u.  8.  w.),  oder  von  Resten  (HO,  CjHgO,^, 
NH2  u.  s.  w.)  geliefert  werden. 

Die  bisber  angestellten  Untersuchungen  über  das  Verhalten 
der  Verbindungen  der  l-atomigen  Alkoholradi cale  von  der  allge- 
meinen Formel  C'„H2n+i  mit  Gl,  Br,  J,  NOj,  ^gHsO,^  u.  s.  w.,  so 
wie  der  Verbindungen  2-atomiger  Hadicale  von  der  allgemeinen 
Formel  <\iH2n  mit  HCl,  HBr,  HJ,  haben  zahlreiche  Belege  för  die 
ATlgemeinbeit  des  obigen  Satzes  geliefert.  Denn  es  ist  ja  bekannt, 
dass  man  in  diesen  Chlortfren,  Bromüren,  Jodüren  und  einfachen 
und  zusammengesetzten  Aetbern,  die  mit  den  Radicalen  verbunde- 
nen Elemente  und  Reste  ebensowohl  durch  einander  substitniren 
kann,  als  man  an  ihre  Stelle  die  Elemente  von  HO  einzuführen 
vermag,  und  so  zu  den  entsprechenden  Alkoholen  gelangt.  Na- 
mentlich waren  es  unter  anderen  die  schönen  Arbeiten  von  Ber- 
thelot, Erlenmejer,  Wurtz,  Erleumejer  und  Wanklyn, 
die  in  neuerer  Zeit  die  Gültigkeit  dieses  Princips  auch  fUr  isomere 

Zeilschrin  f.  Gbcm.  ■.  PhArm.  IW».  9 
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Verbindungen  darthaten,  indem  sie  zeigten,  dass  dnrcb  Einwirkung 
von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  die  Jodüre  der  1 -atomigen  Al- 
kobolradicale  in  allen  Fällen  Alkohole  gebildet  werden.  Die  Keac- 
tionen  verlaufen  dabei  der  Hauptsache  nach  in  gleicher  Eichtung 
und  unter  sich  isomere  Jodüre  liefern  dabei  isomere  Alkohole. 
Diess  beweist  die  Darstellung  eines  Propylalkohols  aus  dem  vom 
Propylglycerin  derivirenden  Jodüre  i'gH^ J  *),  welcher  mit  dem 
Chane  er  sehen*)  isomer  ist,  ferner  die  Auffindung  «weier  neuen 

Alkohole  von   der  Zusammensetzung      ^„^^  O  (Hexylalkohol),  \on 

denen  der  eine^)  aus  dem  Hexyljodür  (aus  Mannit  und  HJ),  der 
andere  von  P  e  1  o u  z  e  und  C  ah  o  u  r  s  ^)  aus  dem.  HexylhydrUr  (ans 
dem  amerik.  Steinöl)  erhalten  wurde,  welche  beide  sowohl  von  ein- 
ander, als  auch,  wie  es  scheint,  von  dem  durch  Faget^)  aua  dem 
Weiufuseläl  dargestellten  verschieden  sind,  und  endlicb  noch  die 
Ueberführuug  des  Amyljodürs  €gHj^J  (aus  ^^^m  und  HJ)  in  ei- 
nen Amylalkohol  (Amyleuhydrat),  der  in  seinen  Eigenschaften  von 
dem  Amylalkohol  der  UKhrung  abweiobt.^) 

Es  ist  weiterhin  auch  bekaimt,  dass  das  Verbalten  der  Ver- 
bindungen der  2-atomigen  Eadicale  (-nHsn  niit  der  im  Eingänge 
augefUhrteii  Regelmäasigkeit  im  Einklänge  steht,  indem  auch  in 
ihnen  die  allerverschiedensten  Substitutionen  vorgenommen  werden 
können.  E«  ist  auch  geglückt,  mit  ihnen  die  Elemente  von  zwei 
U^-)  zu  verbinden  und  Wnrtz  ist  in  dieser  Weise  bekanntlich  zu 
den  2-atomigen  Alkoholen  oder  Glycolen  gelangt  (Es  erscheint 
mir,  beiläufig  gesagt,  höchst  wahrscheinlich,  dass  wenn  diese  Alko- 
hole zufKliiger  Weise  bei  der  Oähruug  auttreten  würden,  oder  sich 
in  der  Natur  fertig  gebildet  vorfänden,  die  aus  ^'uH2oJ2)  ^nH9QBr2 
oder  ^  nH2n(('8ll3^)0)2  künstlich  dargestellten  Glycole  nur  isomer 
mit  ihnen  sein  würden.) 


1)  Diese  Zeitaehrift  Vi,  388 

2)  Compt.  rend.  XXXVII,  410. 

3)  Diese  ZeitMshr.  VI,  285. 

4)  ibid.  V,  216. 

5)  Compt.  rend.  XXXVII,  730. 

6)  Diese  Zeitschrift  V,  668. 
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WeltprgeheQd,  in  der  Keih,«u(«Jg^.  d^r  B^aicitäten  gelufigen  wir 
9U  den  VerbiIld^ugea.  der   3-atoi<^IgQu  liadicale   und    oonsequenter 
Weise  miisst^  sich  aueli  für  diose  die  gleiche  Gesetzfciä^aigkeit  er- 
geben, sofern    diese   wirklich   allgemeiner  Natur   ist.     Die  Verbin- 
,  dnngeuider  B -atonsigei^  liadicale  von  der  allgQgieinen  Formel  ^nHsn^i 
.^t  d<irn  .^^l^uiQiit^i^  CI,  Bv,  J  eoit&tehen.  bekanntlich  alle  nach  einer 
and  derselj^en  Beactip^  aus  den  Verbindungen  C'j^^nBrj,  ^  aHsnCla, 
^nBttaJs)   Qftinlich  durch  Austritt  von  HCl^   HBr,   HJ   und   directe 
A^lditioo  .von  Cl2,Br2.     £s    qiüsßten   dann,  also  auch  die  in  diesen 
.  Verbindungen  .  qiit   def   Padicalen  .  verbundenen  Elemente   in   der 
verschiedensten  Weise  substituirt  .werden,  können  und  endlioh  auch 
die  Einführung    der  Elemente   von  HO  Atom   für  Atom   gelingen, 
mit  einem  'Wort,    es   miisste  die  Bildung  3-atomiger  Alkohole  äus- 
geftlhi-C'lreirden  k9n»e«.   'In  der  That  haben  die  auigedehntien  Un- 
.  .t^rgiiphungen^^vo^  ip^^rtl^elot,   von  Berthelot  und  Luca,   von 
Wnrtz,und  von  Bel^oul  jlibei*  das  Propylglyccrin  und  seine  De- 
rivate di^es  vollständig  ausser  Zweifel  gesetzt. 
.     .,  Weu>}    aus    den    schönen  Untersuchungen  der  genannten  Che- 
miker   auch    zahh-eiche  Belege    für    die  Richtigkeit  der  genannten 
Ansicht    Über   die  ßasicität  der  Radieale  gezogen  werden  können, 
so  erscheinen  sie  mir   auch   wohl   geeignet,    erhebliche  Zweifel   an 
derseQ)eu  ^u  erwecken.     Während  sie  nämlich  einerseits  eine  Reihe 
von  Derivaten,  aus  dem  natürlichen  Propjlglycerin  darstellten  und  die 
.Möglichkeit  der  Bückbildung  desGlycerins  aus  denselben  kennen  lehr- 
ten^ zeig;tca  sie  aiiderpi-s^its,  dfss  eine  solche  Ueb^rftihrung  isomerer, 
aber  nicht  aus  dem  Glycerin,.  sondern    aus    dem  Kohlenwasserstoff 
,  i\ü^  stanunendtiu  Verbindungen  nicht  erzielt  werden  kann.     Ent- 
sprechea  a{ber  die  .erwähnten  Betrachtungen  über  die  Basicität  der 
RadicalQ  f  iner  durchaus  allgemeinen  Erscheinung,  der  vielleicht  gar 
ein  NajtupTgA^j^z  zu  Grunde  liegt,  so  müssten  sie  sich  in  allen  Fäl- 
len best^t^t  .Öuden  und  in  allen  chemischen  Metamorphosen  nach- 
.^gßwiesen  werden  können.      Es  musste  demnach  bei  allen  Reactio- 
nem,   b^i    d,ei^B   die  Radieale.  unangegriüen  bleiben,  indam  keine 
störenden  and  zersetsenden  Einflüss«  die  Reaction  in  anderen  Rich- 
ti^ageq  %n  verlaufen  nöthigen,  die  Basicitfit  des  Radicals  conttapt 
unverändert  .l)leiben:  und  es  müAflte  möglich  sein,  mit  den  mit  ihnen 
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verbundenen  Elementen  und  Resten  die  allenrerschiedensten  che- 
mischen  Substitutionen  vorzunehmen,  ohne  dasf  der  Hauptcharakter 
der  Verbindungen  in  Besiehung  auf  ihre  Stellung  im  Systeme  der 
Basicitäten  dadurch  beeinflusst  wurde. 

Unter  Voraussetzung  der  allgemeinen  Gtiltigkeit  dieser  Regel 
sollte  man  nothw endigerweise  erwarten,  dass  aus  einem  nicht  aus  dem 
Gljcerlu  stanimaiiden  MonobrompropylenbromÜr  z.  B.  ein  dem  Gly- 
cerin  isomerer  3 -atomiger  Alkohol  erhalten  werden  müsste,  und  dass 
allgemein  aus  den  Körpern  von  der  Formel  €nH2n_-jCl3,€aHao-iBr3, 
4'„H2n-iJ3  Verbindungen  von  der  Form  <^^'nH2ii-i(H9).3  erzengt  wer- 
den könnten,  wie  aus  den  Körpern 

^'nHjn+iBr  solche  von  der  Foi*m  ^iH^n  41(119)  und  ans 
€.H2.Br,  »  »       f.        „     €nflsto(H9)g  dantellbar  Bind. 

Bis  aber  dieses  bewiesen  ist,  können,  wie  inir  scbeint,  die  Re- 
gelmässigkeiten, die  man  in  vielen  Fällen  bezüglich  des  Basici- 
tätsgrades  der  Badicale  beobachtet  hat,  nicht  zu  dem  Range  eines 
Gesetzes  erhoben  werden,  dem  alle  organischen  Verbindungen 
unterworfen  sind. 

Dass  auch  die  allenfalls  zu  erhaltenden  3-atomigen  Alkohole 
zahlreiche  Isomerien  zeigen  würden,  und  keineswegs  mit  den  na- 
türlichen Glycerinen  (wenn  es  deren  noch  mehrere  giebt)  überein- 
stimmen müssten,  ist  ebensowohl  den  schon  bekannten  Thatsachen 
nach  vorauszusehen,  als  es  einleuchtend  ist,  dass  die  Darstellung 
von  Isomeren,  wenn  sie  glückt,  durchaus  der  Wahrheit  und  All- 
gemeinheit der  Basicitätsregel  keinen  Eintrag  thuu  würde. 

Von  den  entwickelten  Grundideen  ausgehend,  habe  ich  in  der 
Absicht,  diese  Isomeren  derGlycerine  darzustellen,  schon  seit  iKn- 
gerer  Zeit  eine  Untersuchung  über  die  mehratomigen  Radicale  be- 
gonnen, bei  welcher  ich  es  mir  zur  besonderen  Auf^be  machte, 
die  Bedingungen  zu  studiren,  1}  unter  welchen  diese  Radicale  un- 
angegriffen bleiben  und  keine  Ifetamorphosirnng  in  Radicale  nie- 
derer Basicität  erfahren,  und  2)  bei  welchen  sich  die  mit  ihu<-n 
verbundenen  extraradicslen  Elemente  nnd  Rest<?>  leicht  vielfältigen 
Substitutionen  unterwerfen  lastien*  Meines  Erachtens  ist  die  voll- 
ständige Duiikellieit;  ih  welche  diesB  Seiten  der  vorliegenden  Frage 
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hU  jetBt  gehftllt  sindy  der  wichtigste,  vielleicht  einzige  Grund,  wa 
mm  die  oftbesprochene  und  vielerwünschte  Synthese  der  3-  und 
mehratomigen  (polyatomen)  Alkohole  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
bis  jetst  noch  ihrer  Erledigung  harrt  Auch  glaube  ich,  dass  es 
nicht  genug  sei,  die  Erfahrung  bu  constatiren,  dass  bei  dieser  oder 
jener  Reactiou  der  erwartete  Alkohol  nicht  auftrat,  sondern  dass 
allein  durch  das  sorgfältigste  Studium  der  gebildeten  Substansen, 
welche  dieselben  auch  sein  mögen,  es  möglich  isi,  endlich  einigen. 
Anfschluss  über  diese  verwickelten  Fragen  zu  erhalten,  vielleicht 
SU  der  Synthese  der  verschiedensten  polyatoraen  Alkohole  zu  ge- 
langen. In  jedem  Falle  aber  eine  Kenntniss  der  Grenzen  zu  er- 
halten, innerhalb  welcher  sieh  die  Basicitätsregel  vollzieht,  resp. 
der  Grenae  der  VerbindnngsfXhigkeit  von  QH  mit  den  mehr- atomi- 
gen Radiealen. 

Meine  Untersuchungen   erstreckten    sieh  bis  jetzt  nur  auf    die 

Radicale  von  €,  und  C^,  besonders  auf  das  Radical  ^'2^3  ""^ 
CgH|2>  Qnd  obgleich  dieselben  durchaus  nicht  als  abgeschlossen  zu 
betrachten  sind,  gebe  ich  doch  hier  als  vorläufige  Notiz  einstweilen 
einen  kurzen  Abriss  der  von  mir  angestellten  Versuche,  ohne  aber 
die  dabei  gewonnenen  Besultate  schon  jetzt  erschöpfend  mitzuthei- 
len.  Die  Schwierigkeit  des  vollständigen  Beherrschen»  der  Bedin- 
gungen, der  Reindarstellungen  und  Treunungen  von  Körpern,  deren 
Verhalten  noch  unbekannt  ist,  und  des  vollständigen  Verhütens 
störender  Zersetzungen,  sowie  die  Nothwendigkeit,  häufig  erst  müh- 
sam das  Untersuchungsmaterial  darzustellen,  zwingt  mich  hierzu. 

Meiiie  ersten  Versuche  in  der  angegebenen  Richtung  bezweck- 
ten, in  dem  Sechsfach-ChlorkohlenstofTc  das  Clilor  nach  und  nach 
durch   andere  Radicale  und   endlich  durch  H(^   zu   ersetzen.     Ich 

dachte    mir  nämlich,    dass    wie  (^2^5   ^^  Radical    des    1 -atomigen 

Aethylalkohols,  ^^U«  das  des  2-atomigen  Aethylenglycols  ist,  ^2^3 

VI 

das  des  3-atomigen  Aethylglycerins  u.  s.  w.  und  endlich  £2  ^^  ^^' 
nes  6-atoniigen  Alkohols  oder  des  Mannits  der  Aethylreihe  sein 
mflsste.  Wenn  es  mir  auch  sehr  unwahrscheinlich  schien,  dass  ein 
so  eonstituirter  Körper  in  freiem  Zustande  existiren   kann,   so   lag 
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doch  der  Gedaiike  nalie,  dass  es  riolleiclit  möglicli  sei,  unter  sei- 
nen Zersetziingsproducten  Alkoliolc  liöberer  Atoniigkeit  aufzufinden. 
Die  Efnwirkung  auf  den  CgCI^j  geschah  einerseits  mit  Alkohol- 
natrium, andererseits  mit  essigsaurem  Silber.  Beide  Versuche  führ- 
ten nicht  zu  dem  gewünschten  Besultate.      Bei    der    Reaction    mit 

^^N^  ^^   scheidet   sich   NaCl   m^^eohaft   unter  i^leiphzQitiger    BUr. 

dnng    brauner    hiiinusiii'tiger  -dubttacm^n    aus;     di«'  Rcracttön    mit' 

A^      O    wurde    in  der  Weise    vorgenommen,    dass  6  Mol    essig- 

saurest.Siliber  mit  1  Mol.  i'gCleizuaainmeiigebttaclit,  nU  EiM8si^.(in  • 
welchem  dßr:  €2 Ol«  leicht  löslich  ist)  UbeiigoMeu  und  .Monate  lang 
in  zugeschmol%««,eQ  JRölir^Q  apf  IXK)'^  (JL  «Bhltst  worden«  oboedaMi 
das  Silbersalz  die  mindeste  Veränderung  zeigte.  Ich  heft)e>.  (daKs 
vielleicht  4^c  eii»t«prechend.e  Jo^kohleiistoff  minder  s4|u:kiB  HdsiMenz 
zeige,  stiess  aber  bei  der  Darstellung  desselben  auf  Schwierigkei- 
ten. Ich  erwartete  nämlich  durch  Einwirkung  von  ^(VJ^)  anf  ^'2^16 
durch  directen  Austausch  2(PCl3)  und  ^^^^  oder  ^^^2^4  ""^  ^2  ^^ 
erhalten,  was  aber  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint. '  Ich  behalte  mir 
vor,  diesen  (Gegenstand  noch  einer  weitieren  l*rüfung  zu  unierziehen 
und  ihn  zum  Gegenstand  einer  besonderen  Mittheilung  zu  machen. 
Was  die  ÜarstelJung  von  ^201,^  und  der  ganzen  Ruhe  von 
Substituten  aus  dem  Aothylenchloriä  anbelangt,  so  will  ich  hier 
nur  beiläufig  bemerken,   dass  ich  es  versucht  habe,  den  "Wasserstoff 

in  ^-^Il^jCl^  nicht  unter  der  Einwirkung  des  directen  Sonneulich- 
tes,  wie  es  gewöhnlich  geschiehtj  sondern  nach  der  von  H.  M  ül  ~ 
ler^}  für  andere  Kohlenwasserstofio  mit  Erfolg  augewandten  Me- 
thode, .^iimlicb  durch  Einleiten  von  Gl  iu  .^  sJ^Ih^UI^,.  d^m  «inoi  gf»- 
ringe  Menge  Jod  zugesetzt  ist,  zu  substitniron.  Es  entwickeln  sich 
dabei  Ströme  von  liCl  und  die  Einwirkung  findet  schon  im  Dun- 
keln etatt.     Aueh  hiei-liber  spater  AnsTührlicheixis. : 

Da  die  Versuche  mit  i^^^h  '"<^'^^'  ^^^  einem  entschiedenen  Ke- 
sultato   führten,    habe    ich  einen  ajiderpii  Weg  eingeschlagen.     Ich 

stellte    nämlich  <  jH^,Brt   dav,    verwaxideltc^.  ea  in  (-.^Uj^B?,    addirte 


1)  Diese  Zeitschr.  V,  99. 
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Br2  Sil  und  erhielt  so  ^is  MonobromäthytenbroiDÜr,  weiches  ich 
dmn  auf  essigsanres  und  valeriansavtes  Kali  uad  Natron,  sowie 
auch  auf  esiHgsanre^  Stlber  einwirken  Hess.  Ick  erwartete,  dass 
die  Reactidn  so  verlaufe  e 

C^Br,  +  ^C'X.^)  -  2NaBr  =   (^f^oj,»» 

dass  sich  also  Körper,  die  der  ZusamTnensetzimg  von  Acetodibrom- 
hydrin  oder  T)iacetoinonobronihydrin  entsprechen ,  bilden  worden, 
deren  UeberfÖhrnng  in  den  3-atoniigen  Alkohol  dann  keine  grossen 
Schwierigkeiten  mehr  bieten  könnte.  Die  Reaction  scheint  jedoch 
gar  nicht  in  der  entsprechenden  Weise  zu  verlaufen  und  sich  sogar 

unter    Anderem      '    ß^/  AcetjlbromUr   nach    folgender   Gleichung 

CsH,«>NaO  +  tjHgBrg  ^C-H^OBr  +  C^jH^OBr  +  NaBr 
SU  bilden. 

Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  die  Verbindung  CgHgJ;,, 
das  Homologe  des  Jodoforms,  oder  ein  Isomeres  des  Homologen 
darzustellen,  konnte  also  nicht  prüfen,  ob  ihre  Anwendung  bei  der 
Einwirkung   auf  Silbersalze  eher  zum  gewünschten  Resultate  führt. 

Um  zu  prüfen,  ob  bei  den  höheren  Kohlenwasserstoffen  viel- 
leicht  die  Reactionen  nicht  eher  in  der  vorausgesehenen  Richtung 
verlaufen  würden,  wählte  ich  später  das  Ilexylenbromür  als  Aus- 
gangspunkt meiner  Untersuchungen  und  fing  mit  der  Darstellung 
des  Hexylenglyools  an.  Zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  ans  dem 
nach  der  Methode  von  Erlenmeyer  und  Wanklyn  aus  Man- 
nit  nud  HJ  erhaltenen  Hexyljodüre  durch  Behandeln  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  zuerst  Hezylen  dar,  versetzte  dieses  tropfen- 
weise mit  Brom  und  erhielt  so  CgHjsBr^  oder  Hexylenbromür. 
Dieses  wurde  dann  nach  dem  Reinigen  nach  der  Methode  von 
Atkinson^)  mit  essigsaurem  Kali  und  Alkohol  in  einer  Retorte 
mit  aufsteigendem  Kühlapparate  mehrere  Tage  auf  100°  C  erhitzt. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX,  282. 
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Nachdem  sich  KBr  Abgeeehied«n  hatte  iattd  der  Alkohol  im  Wasr 
serbade  abgedampft  war,  wurde  der  Rüdkataad  w>ch  ausser  KBr 
aus  uDzerseiEtem  essigsaurem  Kali  und  einer  schweren  Eltlssigkeit 
bestehend  gefunden.  Da  letztere  in  Wasser  unlöslich  war»  konnte, 
sie  dadurch  von  dem  Salzr tickstand e  getrennt  werden.  Nach  dem 
Reinigen  und  Trocknen  wurde  diese  Flüssigkeit  einer  Eohanaljso 
unterworfen  i|nd  ergab  dabei  die  J^usAmmepsetzung  des  Hexjlen- 
bromUrs.  Der  abdestillirte  Alkohol  roch  stark  nach  Hexylen  und 
trUbte  sich  bei  Zusatz  von  Wasser. 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  kam  ich  •  aut  den  Ge- 
danken,  ob  es  nicht  möglich  wSre,  eiu^n  ganz  anderen  Weg  und 
eine  ganz  «ädere  Methode  zur  Dai'telluug  der  pojjatomen  Alkohol^e 
einzuschlagen.  £s  ist  mir  nämlich  aufgefallen,  da.%8,  indem  die 
Nitrokörper  bekanntlich  bei  der  Reduction  NOg  .  in  NH2  austau- 
schen, die  Nitrite  der  1 -atomigen  Alkotiolradicale,  oder  die  sogen, 
salpetrigsauren  Aether  in  NH3  und  den  ebt^feekeildett  Alkohol 
zerfallen.  Nach  den  Versuchen  von  E.  Kopp  ^)  und  Huiit^)  we- 
nigstens bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  HS  auf  das  Aethyl- 
nitrit  Ammoniak  und  Alkohol  nach  folgender  Gleiphung: 


<:aH5,N02  +  3(H2S)=r^»5^0  4-NH3  +  H^Ö  +  f^. 


Wegen  der  Analogie,  welche  die  Radicale,  der  Alkohol«  und 
Glycole  in  Beziehung  auf  die  Art  und  Wotso  des  Atistauscheq« 
der  mit  ihnen  verbundenen  Beste  und  KaidLcale  aueigeit,  schien  es 
mir  nicht  ohne  Interesse,  zu  untersuchen,  obtlio  Nitrite  der  Gly^ 
colradieale  bei  der  nämlichen  Keaction  Amide  oder  ;2-atDmigo  AI* 


1)  £.  Kopp,    Quesncville  Revue  scioutidqiic  XXVIT,  '273;' Ann.  Chem. 
Fharm.  LXVI,  820. 

2)  Hunt,  Sill.  Am.  J.  [2]  IV,  360.  1     i        »       . 
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kokole  liefern.  In  dem  lettten  FaU«»  ttiüstie,  wen»  dftS  de»  Ae- 
th^rleaglycol  enUpreehende  Nitrit  bc^kennt  wiire,  seine  Bednction 
durch  fi2&  nach  iolgeader  Gleicbung  verlaufen: 


€2H.,(NÖ2)2  +  6H2S  =  ^*02  +  2NH3  +  2H2O  +  Sj 


um  diese  einer  experimentellen  Pfttfnng  jBti  unterwerfen,  mnsste 
aber  znerst  das  dem  Aethylenglycol  entsprechende  Glycolnitrit  be- 
kannt «ein.  *)  Ich  war  altfo  genothigt,  znerst  an  der  DarateHnng 
des  Aetfajlennitrifs  9^  sefireiten.  Ich  habe  diesen  Körper  darge- 
stellt nnd  theile  im  Folgenden  die  Beschreibung  meiner  Vertuche  mit. 

NO 
Wenn  man  scharf  getrocknetes      pk^   glüht   und    die  rothen 

Dämrpfe  von  der  entweichenden  Untienalpetersätire  in  einen  Ballon 
leitet,  weieken  ein  ßtrecn  Ton  seinem  vad  irocknem  Aeibylen  dnrch* 
streicht,  so  findet  bei  gewöhnlicher  Tenperatur  keine  bemerkbare 
Einwirkung  der  beiden  (i'ase  auf  einander  stall«  Betet  man  aber 
den  Ballen  in  ein  Waaterbad,  und  erwärmt  gelinde»  so  fangen  die 
Gase  s<4i4u  bei  ^^-10°  C  an-  sich  au  verbinden,  und  ein  schwe« 
res  (iliges  Liqeidmn  fliesstden  Wunden  des  BallcHis  enilang.  HIm* 
md  da  aeigen  sieh  Sparen  Ton  Krjstallen. 

Dieselbe  I^Kg^  FHlssif^eit  entsteht  auch,  wenn  man  durch  eine 
Reihe  Voq  U-förmigen  Röhren,  in  welche  flüssige  Untersalpetersflure 
gegessen  ist,  efinen  ötrom  von  trockenem  Aethylcn  leitet  und  um 
dem  Verflüchtigen  der  Blinre  vorzubeugen,  die  letzte  Röhre  mit 
einer  Kältemischung  umgiebt.  Diese  Methode  der  Darstellung  ist 
aber  wegen  der  Einwirkong  der  Dämpfe  von  Untersalpetemänre 
auf  die  Kautschukverbindnngen  des  Apparates  und  der  Unmög- 
lichkeit, die  Bildung,  wenn  auch  nur  geringer  Sparen  Wassers,  da- 
bei zu  vermeiden,  die  der  Reaclion  nachtheilig  sind,  eine  sehr  um- 


1)  Die  Versuche,  auf  welche  Hich  die  in  KekuU'8  Lehrhuab  dev  oxjgaai* 
sehen  'Cheinie  I,  081  ^mathte  Angabe,  4m»  sieh  Aetbylen  aiit  Untenalpeter- 
sänre  verbinde,  gründet,  bähe  ich  in  der  Uteratur  nicht  aaündsa  könntn. 
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stHndliehe.  Um  rnrf  eine  bequemere  Weise  gröMere  Qtuuititiitea 
von  dieser  FltfBsigkeit  darBUsileUen,  habe  ich  diese  Methode  spfUw 
in  der  Weise  abgeändert,  das»  ich  einen  Strom  Aethylen  ia  id<%- 
liehst  eutwfisserteu  Aether  leitete,  sn  welchem  ich  ans  einer  Kugel- 
habnbOrette  tropfenweise  flUssige  UntersalpetersXnre  znfliessen  lieas. 
Ich  hatte  mich  nfimlich  vorher  dtircb  einen  Versnch  Obeneogt,  dass 
bei  vollständiger  Abwesenheit  von  Wasser  und  bei  niedrigen  Tem- 
peratnren  die  Untersalpetersänre  sich  einfach  in  Aether  auflöst, 
ohne  merklich  auf  ihn  zu  wirken. 

Diese  Uarstellungsmethode  giebt  nur  dann  gute  Ausbeute,  wenn 
der  augewandte  Aether  und  die  Unter8a]pete,rsäure  vollständig  was- 
serfrei sin4*  I<^h  habe  debei  oft  Geiegenkeit  gehabt,  zu  bemerken^ 
dass  dl«  flüssige  Untersalpetersänre,  wenn  sie  längere  Zeit,  seibat 
bei  Temperatnren  unter  0°  0 ,  aufbewahrt  wird,  begierig  Wasser 
anzieht  und  dabei  eine  grünliche  und  manchmal  bläuliche  Farbe 
annimmt,  welche  ihr  aber  sehr  leicht  4urch  dehütteln  mit  friaefa 
gegltffhtem  Knpferviferiol  an  benehmen  ist,  wobei  sie  wieder  ihre 
hellgelbe  oder  sckwaehrotke  Farbe  annimmt.  ^) 

Guthrie')  giebt  in  seiner  Arbeit  über  das  Amyleanitrit  an; 
dass  sich  dieser  Körper  beim  Zusammenbringen  von  Amylen  mit 
koehender  Salpetersäure  bildet,  und  dass  die  Reaction  dabei  eitia 
sehr  ene^sohe  ist;  leider  ist  die  Stärke  der  angewandten  Säure 
nicht  langegeben.  Diese  Angabe  veranlasste  mich  au  versuchen, 
ob  das  Aeihjlennitrit  auch  nicht  vielleioht  auf  dieaelbe  Weisel  sich 
leicht  bilden  wtirde.  Aethjien,  in  kalte  rauchende  Salpetersäure 
geleitet,  erleidet  keine  merkliche  Veränderung,  und  beim  Erhitaea 
im  Wasserbade  ist  die  Einwirkung  sogar  bei  rother  rauchender 
Säure  eine  nur  sehr  schwache. 

Die  nach  der  ersten  Methode  dargestellte  Fltlssigkeit,  die  län- 
gere Zeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte,  wurde 
einer  Rohanaljse  unterworfen. 

1)  El  scheint  demnach  kaum  möglich ,  dass  die  als  sogen,  salpetrige 
Säure  in  den  Lehrbüchern  beschriebene  Fliissigkeit  eine  eonstante  Znsam- 
mensetEUng  hat 

ft)  On  some  derivattvds  firom  the  Olafines.  Tiaasactions  oi  the  Kojr.  &• 
of  Bdlnbuffh,  Toi  XXU,  Par.  US. 
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Bei  Amvetidangf  v6n'0,3<^7  grm.  ftubstattx  fiir  die  Koblcnstoff-  ttnd  WdBser- 
stoirbes«!^ mutig-  und  ron  0,206*  grtn.  BnbttanM  Ar  di«-6tu!k0toffl»«8tiafiiim(!r 
navfa.  Du»^  ]le£»rten  flie  AnbüjrMn  folgeade  K<Mftuit4ite: 

berwbTiet' f8r  diö"  Formel  ■^a^iiC^^«)-'  gofcmdeii 

O'-          'tüs      •      g^iW   /    .'.••    .     .'V    .     .     .     O  t'^  «1,78 

H  ^.  3,33 H  r^  4,»« 

O  /='•        63,33".-'.     .     .     .•••-     ...     0  r^  

99,99 
Wie  man  aus  diesen 'Resultaten  ersehen  konnte,  war  die  Substanz 
nicht  rein,  (la  sie  sich  aber  schon  beim  schivachen  Erhitzen  nnter 
Entwickelung  von  rothen  Dampfen  zersetzte,  so  konnte  sie  nicht 
dnrch  Destillation  gereuiigt  werden.  Längere  Zelt  wabretid  des 
Sommers  aurt)ewahrt,  zersetzte  sie  sich  beim  Einflüsse  des  Lichtes 
«nter  schwacher  Färhung,  Kntwickhmg  A^on  BlÄiisSnre  und  Bildung 
von  farblosen  Kry stallen.  Die  nach  der  «werten  Methode  darge- 
stellte 't'lüssigkeit  wurde  in  eine  KaltcmischniJg  aUs  Eis  und  Koch- 
salz von  — 18"*  C.  gestellt  und  erstarrte  dahei  zu  iiinem  Krystallbrei. 
Die  Krj'stalle^  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  zwig%chen  Fliesspapier 
gepresst  und  ifher  Schwefelsäure  getrocknet,  wurde^n  einer  Analyse 
unterworfen 

*  Häi  Anwcndunjr'  von  0,2408  grm.  für  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
bestinimung  und  ron  0,«252  prrni.  für  die  Stickstoff bestimuiung'  wurden  fol- 
gende Wertlie  orhalt«u : 

berechnet  iiir  die  Forme!  ^  2^^*(^*^2)2  geir^uden 

C      .      ,_H  :?0,00 C  ::_  ia,.97 

II  ^  a,?» H  _-  3,9<? 

K  =  23,83 N  =  23,08 

O  =  53,33 0  z^..  — 

pas  Aethylennitrit  bildet  bei  rascher  Krystallisation  weisse 
4  seitige  Prismen,  hei  langsamer  a!)cr  4-scitige  Tafeln.  Es  ist  in 
Wasser  unlnsHch,  aber  leicht  fuslieli  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Krystalle'  haben  einen  Schmelpunkt  von  37,5*  C.  Ueber  diese' 
Temperatur  erhitzt,  sublimiren  sie  unter  theilwoiser  Zersetsuug  und 
Entwicklung  von  rothen  Dämpfen,  aber  ohne  Explosion.  Geschmol- 
zen steücil  sie  eine'  klare'  fÄvblose  'Fltlsslgkeit  dar,   die    aie  Eigen- 
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Schaft  besitzt,  längere  Zeit  sogar  auf  0^  C.  erkaltet  im  flttssigen 
Zustande  zu  verharren,  wird  sie  aber  mit  einem  festen  Körper  be- 
rührt, so  erstarrt  sie  ang^enhlickUch  Vieder.  Dieses  Experiment 
kann  mehrere  Male  wiederholt  werden.  Beim  gelinden  ErwKrmen 
kann  dieser  Körper  in  einem  Strome  von  Aetfajlengas  sttblimirt 
werden. 

Nach  diesem  Verhalten  scheint  es  also,  dasa  die  bei  der  erst- 
erwähnten Darstellnng  erhaltene  nnd  analysirte  Flüssigkeit  subi 
gross ten  Theil  ans  Kristallen  von  Aethylennitrit  bestand,  die  durch 
eine  geringe  Menge  einer  besonderen  Flüssigkeit  in  Anflösnng  ge- 
halten und  naeh  dem  Entziehen  des  Anflösnngsmittels  dnrch  (frei- 
willige Zersetzung)  ausgeschieden  wurden.  Diese  FlOssigkeit  kann 
leicht  erhalten  werden,  wenn  man,  wie  oben  erwähi\t,  das  Aethj* 
lennitrit  aus  ihr  in  einer  Knltemischung  anskrjetallisiren  iKast  Sie 
ist  schon  beim  gelinden  Erwärmen  sehr  flUchtig,  besitzt  einen  ei- 
genthlimlichen  durchdringenden  Geruch  und  furchtbar  giftige  Eigen- 
schaften, die  einen  so  schädlichen  Einfluss  auf  meine  Gesundheit 
ausgeübt  haben,  dass  ich  genöthigt  war,  meine  Untersuchungen 
einstweilen  einzustellen.  Dieses  ist  leider  auch  der  Gi*und,  warum 
es  mir  bis  jetzt  unmöglich  war,  das  Verhalten  des  ('2^4(^^2)2  ^®> 

der  Renction  mit  H2&  zu  prüfen  und  zu  sehen,  ob  dabei     'u^^s 

oder   N2     H2  entsteht. 

Sobald  es  mir  möglich  ist,  werde  ich  diesen  Gegenstand  wie- 
der aufnehmen  und  meine  weiteren  Vetsache  darflber  mittheilen. 


Zum  Schlüsse  will  ich  noch  einige  Erfahrungen  mittheilen, 
welche  ich  bezüglich  der  Darstellung  verschiedener  für  meine  Ver- 
suche in  grösserer  Menge  nothwendigen  Substanzen  gemacht  habe. 
Da  das  Aeihylen  den  Hauptausgangspunct  meiner  Arbeiten  bildet,  so 
musste  es  mir  in  beliebiger  Quantität  zu  jeder  Zeit  zu  Gebote 
stehen.  Ish  habe  gefunden,  dass  man  bei  der  gewöhnlich  in  Lehr- 
büchern angegebenen  Methode  im  Vergleich  zu  den  angewandten 
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Qnanlitilten  Alkohol  and  SehwefelsSnre  eine  nar  sehr  mangelhafte 
Aasbeate  an  Aethylen  erhlUt  Der  Grund  davon  liegt  in  den  fiber- 
miUsig  grossen  Quantitäten  Schwefelsfinre,  die  dazn  genommen 
werden.  Es  wird  yorgeschrieben  1  Gew.-Th.  Alkohol  Ton  nickt 
genau  bestimmter  Stärke  mit  8  und  sogar  mehr  Gew.-Th.  Schwe- 
felsäure zu  mischen  and  diese  Mischung  durch  Zusats  ^on  Saud 
in  einen  diekeu  Brei  zu  verwandeln,  nm  dadurch  das  SchSumen 
beim  Eibitzen  zu  verhüten.  Ich  habe  su  der  Darstellung  von  Ae- 
thjleu  immer  absoluten  Alkohol,  genommen  und  nie  mehr  als  4 
bis  5  Gew.-Th  englischer  Schwefelsäure  auf  1  Gew.-Tk  Alkohol 
gebraucht  Bei  einem  solchen  Mengenverhältnisse  habe  ich  den 
Zusats  von  Sand  gaoa  ttberflüssig  gefunden,  da  beim  vorsichtigen 
Erbitsen  im  Sandbade  gar  kein  Schäumen  eintritt  und  das  Aethy- 
len  BchoD  bei  sehr  niedrigen  Temperataren,  etwas  Ober  100^  C, 
in  einem  eonstantea  Btfome  sich  au  entwickeln  beginnt»  die  Masse 
wird  viel  langsamer  schwan  und  bleibt  bis  aiun  Ende  flüssig,  und 
es  bildet  sieh  sn  Ende  der  Operation  viel  weniger  schwedige  Säujre, 
da  sieh  sehr  wenig  Kohle  abscheidet.  Die  nach  der  Üblichen  Me- 
thode angewendete  flbersehUssige  Schwefelsäure  erhdkt  nar  den 
ZersetBongsponct  der  gebildeten  Weinschwelelsäare,  vergrösscrt  nn- 
nfitser  Weise  die  Masse  der  Flüssigkeit  und  erfordert  eine  viel 
längere  Zeit^)  «nd  viel  grössere  Wärme  sum  Erhiüen  der  Mi- 
scbung,  wobei  die  ttberschttssig  angesetzte  Schwefelsäure  Zeit  hat, 
in  der  gewöbnlidien  Weise  auf  organische  Substanzen  au  wirken, 
d.  h.  zu  verkohlen  and  von  der  gebildeten  Kohle  bei  hoher  Tem- 
peratur zu  schwefliger  Säure  reducirt  zu  werden. 

Was  die  Darstellung  von  MonoOfonUithylen  (CgHjBr)  anbelangt, 
so  habe  ich  sie  in   der  Weise   abgeändert,   dass    ich   anstatt   einer 


I)  Et  war  mir  mdgUcb,  dis  AeHhylenentwickluiig  jeden  Aagenbliek  zu 
unterbrechen,  den  Appsrat  in  seiner  Verfassung  za  Useen  «ad  4aan  Mach 
knner  oder  langer  Zeit,  wenn  der  Kolben  yolUtäudig  erkaltet  war,  durch 
Untersetsen  eiuer  Lampe  nach  ganz  kurzer  Frist  wieder  einen  constanten 
Gaaatrom  an  bekommen,  so  daae  ich  mit  meinem  Apparat  mit  ähnlicher  Sicher- 
belt und  Beqnamlichkelt  arbeiten  konnte,  als  wenn  ich  daa  Aethylen  au«  ei- 
nem Oaaometer  entwickelte. 
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alkol^Uscben  Kalilösnog  b^i.  der.  Ki&wirkuf^'  ^  ,Aeteh7lei;^roi9ür 

^''gH^Br.  eine  conccntrirtp  Avh'FSrige  gpbraticlie,  zü  itelclier  ich  nnch 

und  nacli  Alkoliol  binzuWge.  Bekanntlich  wirkt  eine  älkohoHscIiQ  Kali- 

ff      .  ..,■.< 

lösnng  aftjir  {»türmUch  «ui  TjH^jBrg  ein^  nud  trotz  vieler  fructtlosen 
Versuche  ^st  es  mir  nicbt  gel\ingwi,  die  Einwirkung  so  «u  regeln,  iwn 
grossem  Verluste  an  Material  vorzubeugen.  Ks  .trl^  dabei  imqiier 
Acetylen    auf   und    die  Keaotion    wird    theilweitje    eine    viel  tipfer 

greifende.  Da  eine  w»s«rige  eoncentrirto  KaÜlösting  atif  r2H.,;Br2 
gar  nicht  einwirkt,  so  kann  man  ganz  bequem  fn  ehier  mit 'elftem 
Liebig'schen  Kfihlapparate  verbundenen  lieferte  daW  <\,Hj,Bf2  ^^^ 
einer  fiquivtilenten  Menge'  wtsjfriger  KalilD^tiAg  ftbei^iessen  utid 
dann  aus  einer  Kugel hahnbürc'tte  tropfenweise  Alkohol  zttffiessvn 
lassen,  bis  t;ian  keine  zwei  Schichten  mehr  efblfckt  Dann  setzt 
man  ein  Wastetbad  unter  und  desrtilWrt  bei  aehi*  geliiidef  Tempe- 
ratur von  -40 — 5(y  O.  das  gebilderte  4'2H5Br  mit  Alkbhol  ab'.  Da- 
bei erhalt  man  fagt'die  theoretische  Menge  Tdu-CgHäBi».  In  den 
Handbücliein  ist  das  Monobrom»thylen  als  eiAe  hei  gewShtilieher 
Temperatur  (?)  siedende  Fltfssigkeit  beschriebe«.'  ieh*  habe  gefun- 
den, dass  sein  Sfedeponct  zwisclien  2.^^-^24**  €.  li«gfc. 

Was  die  Darstellung  von  AelhyUnJodHt*  anbetrHIt,  so  wit^  in 
den  liandbOchern  vorgesehrreben,  Aetkyleti  Ifcef  erhftskes- Jod  Im 
Bonnenlicht  zu  leiten.  Ich  habe  gefunden,  das»  es  Viel  bnqu^mer 
ist,  Aethylen  in  eine  alkoholische  Jodkisung  ttu*  leiten,  du-'  Aeihylen 

r 

von  ihr  .reichlich  absorbirt  wird  und  das  €2H^J2  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  iu  Massen  auskrys^^llisirt.  .  .^ 

Diese  Untersuchungen  wurden  im  Laboratorium,  .des  Herrn 
Professor  Erlenmeyer  in  Heidelberg  ausgeführt  und  ich  er- 
greife hiermit  die  Gelegenheit,  ihm  für  die  mir  zu  Theil  gewor- 
dene leborekhe  Unterstützung,  mit  Kath  und  That  ^oieiqdn  festen 
Dank  auwvsprechen. 
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In  iiMk  üeliiviifcwg  voB^tteUeft  uf  Jo4iUyl  eatitekoides 
BadUbaiteft  Je4aUjL 

Von  D.   Woeikoff. 
(Eiuge««ttdt  am  82.  Fiibraiur  18^0 

In  einer  Torlffafigen  Notia  ^)  über  die  Emwirkiiog  vo«  Zink- 
naftrivm  eiif  Jodelly]  im  Sonnealickte  habe  ich  mitgetheilt,  dass 
dabei  das  Jodallyl  in  «einen  Eigenschaftea  rnodiftetrt  wird;  eiaan 
SiadefMUiCt  von  89°  oad  grösaere  Beständigkeit  gegen  Luft  erhält, 
aber  sngleidb  mit  dem  Jodallyl  übeceinslinimende  Seactionen  besttat. 

£ia  weitoraft  Stadiam  die»«s  Jodüi»  war  mir  wegen  Mangel 
an  äonnenliefat  nieht  möglich.  Ab  ich  veriiiiebte,  die  Sonnenstrah- 
len  doroh  ErwSrmnng  an  eneta6];^  bekam  ich  keine  guten  Kesul- 
tate.  Als  ich  aber  das  Zinknatrium  durch  mit  WasBerstofi  redn- 
cirtes  ESiaen  (aber  nicht  pyrophoriBche»)  er«ei«te,  erhielt  ich  folgende 
Resultate : 

Jodallyl  ^)  wnrde  mit  etwa  «einem,  halben  Gewicht  ji^isen  ein- 
geBehmoken  und  eine  Woche  lang  in  der  Kftlte  «teben  gelassen, 
bei  dem  Oeffhen  der  R<lhre  entwickelte  sich  kein  Gas,  die  Flüssig- 
keit neigte  eine  tintensehwarae  Farbe  (ohne  Stich  ins  branne)  und 
bildete  auch  Tiutenieaki^  fthnliche  Flecken  ^ui  einer  Glasplatte. 
Sie  wurde  der  Destillation  unterworfen,  in  dem  Kolben  blieb  dabei 
ein  kleiner  Rückstand  von  haraartiger  önbstanzi  die  einen  starken 
Steinidf  emeh  besiMt«  Das  gefiirbte  Destillat  wurde  mit  schweflig- 
saurem Natron  entfttrbt,  mit  Ohlorcalcinm  getrocknet  und  dann 
^actiouirt;  ein  kleiner  Theil  der  Flüssigkeit  ging  ohne  constanten 
äiede|MU9tct  awbehen  60 — ^°  Über.  Die  grosse  Masse  der  Flttfietg- 
keit  destiUirte  aber  oonstant  bei  89° — 92*^;  beide  Portionen  waren 
farblos.  Die  erste  Portion  habe  ich  wegen  der  kleinen  Menge  der- 
selben nicht  .nitker  stadiren  können;  ihr  Siedepunkt  wird  bei  ei- 
ner nochmaligen  Destillation  erhöht  (von  75 — 88^).  Diess  und  andere 
Verbttltnisse  deuten  darauf  hin,  dass  sie  wohl  kaum  eine  bestimmte 


1)  Diese  ZeHsckr.  VI,  687. 

2)  Das  TOD  £.  Merck  nach  der  M«tbode  voa  Bertbelot  dscgesteüte 
JodaUjl  wurde  Ittugere  Zeit  bei  96*"  bis  97''  erbitst,  and  der  nicbt  über- 
destilUrende  Theil  zur  Reactiou  verwendet. 
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VerbCodnd^  ist;  mit  Br#in  glebt  sie  kehie  fesla  Tovbiiifliisf,  soii- 
dern  reagirt  mehr  in  der  Art  vom  Jodallyl;  mit  Quecksilber  ver- 
bindet sie  sich  nicht.     Sie  enthält  Jod. 

Die  zweite  Portion  die  den  bei  weitem  ^Össten  Theil  der  Flüs- 
sigkeit ausmaeht  und  bei  89 — ^2^  siedet,  «teHt  friseh  dastillirt  eine 
vollkommeu  farblose  (böchstens  mit  einem  schwaclM«  Stiek  ins 
GrQne)  FHissrgkeit  dar,  die  isicb  aii  Licht  und  L«h  erst  allnlXlig 
f&rbt ,  nnd  in  diroctem  iSonnenUcht  schon  iMuib  ^tnig«n  Tag<ep  stark 
braun  wird ;  in  serstreutem  Tagesliehte  aber  einan  Monht  bnuibht 
um  sich  braun  su  förben,  an  einem  halbdutik^B  Orte  sicfc  aber 
ziemlich  gat  eonserviren  lüsst ;  wena  sie  steh  gefSrbt  hat>  so  lüast 
sie  sich  doch  immer  durch  Desdllation  wieder  voUkommea  hurblos 
erhalten. 

Ihr  spec.  Gewicht  *ist  s  1,746  bei  0^*  Mit  Queekailber  ver- 
'  bindet  sie  sich  vollkommen.  (Um  die  Verbindung  zu  befördern 
ist  es  ratlisam,  die  Flüssigkeit  sieh  ein  wenig  fUrben  s^  lassen  oder 
selbst  eine  geringe  Mistige  Jod  darin  aifivulösen  (wan  übrigens 
Zinin  auch  ftir  Jodallyl  bemerkt).  Dabei  bedi^imC  «nm  die  <cba- 
rakteristische  Verbindung  Zinins.  —  Hit  Quecksilber  uod  Salzsifare 
entwickelt  sie  Propjleii  und  ausserdem  feein  anderes  CraSi  In  dem 
Kolben  bleibt  keine  Spur  einer  '  organiteliett'  Tbrbhiduag  aurttek. 
Mit  Brom  reagirt  die  l^^üssigkeit  wie  Jodaihfl  *  und  das  Prodoct 
scheint  mit  dem  Kohproduet  von  der  Einwiricmig  von  Brom  -auf 
Jodallyl  ideuttscb  zu  sein. 

Mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  der  Geruch  von  AHylalko- 
hol  und  AllylSther  deutlich  wahjpgfenommen  und  Jedsllbet  abge- 
schieden. £ine  Jodbestimmung  die  Mi  ausgeführt  habe,  gab  mir 
folgende  Resultate  '         ' 

berechnet  Itt  l|7ft4B  fiabst^^^ 

fUr  CgüsJ  geftind^n 

Jod  75,  695  76,453    ' 

Diese  Beactioneii  und  die  Jodbcstiminuug  beweisen  so  ent.<$chie- 
den,  dass  wirklich  die  Flüssigkeit  die  Zusammensetzung  C^Ü^J  des 
Jodallyls  besitzt,  dass  es  mir  überflttasig  ersekiea»  eiqq  Kohlen- 
und  Wasserstoflbestimmmig  zu  laache». 

Wenn  wir  die  angef\ihrten  Kesultate  zusammenfassen,  so  sehen 
wir^  dass  dieses  modificirte  Jodallyl  wie  ich  diese  Flüssigkeit  nenne, 
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d«B  Beafstionen  so  weit  wentgsteiu,  wie  ich  sie  verfolgt  habe, 
mit  dem  gewöhnlicheu  JodaHyl  gemein  hat,  davon  aber  in  einigen 
physikalischen  Eigenschaften,  spec.  Gewicht  nnd  Siedepnnkt  ab- 
weieht,  und  sich  besonders  dnrch  seine  bei  weitem  grössere  Be- 
ständigkeit nnterscheidet. 

Ob  das  Eisen  hier  0  itomerisirend  wirkt,  oder  mir  eine 
geringere  Modification  hervorbringt,  oder  selbst  vielleicht  nur  al» 
Reinigungsmittel,  als  Jodentaiehnngsmittel  wirkt,  mnss  ich  nneät- 
sefaieden  lassen. 

Von  Isomerie  wegen  der  Abweichangen  in  physikalischen 
Eigenschaften  kann  man  hier  nicht  gut  reden,  da  das  frühere 
Jodallyl  nicht  rein  genng  nntersncht  worden,  nm  scharfe,  bestimmte 
Zahlen  für  seiue  physikalischen  Eigenschaften  su  bekommen,  die 
an  einer  sicheren  Yergleichnng  dienen  konnten.  Ich  hebe  das  be- 
sonders für  den  Siedepunkt  hervor.  Jodallyl  l&sst  sich  nicht  de- 
stilliren  ohne  starke  Ausscheidung  von  Jod ;  dieseb  Jod  ist  jeden- 
falls nicht  ohne  Einfluss  auf  den  Siedepunkt;  als  Beweis  dafür  kann 
das  dienen,  dass  Jodallyl,  welches  lungere  Zeit  gestanden  bat  und 
mehr  Jod  gelöst  enthält,  stets  einen  höheren  Siedepunkt  hat  als 
101^.  Diese  letzte  Beobachtung  scheint  für  die  Meinung  eu  spre- 
chen, -dass  das  „modificirte^  Jodallyl  nur  ein  gereinigtes  ist,  aber 
dabei  kann  man  sich  nicht  gut  eine  solche  Verschiedenheit  in  der  Be- 
dtäudigkeit  erklären;  warum  auf  andere  Weise  (mittelst  KaKhyd- 
rat  oder  sauren  schwefligsauren  Natrons)  gereinigtes  keine  Bestän- 
digkeit erlangt,  und  sich  schon  im  Dunkeln  v^hrend  des  Trocknens 
mit  Chlorcalcium  stark  braun  färbt 

Nach  dem  Oesammtverhalten  scheint  es  mir  doch  am  entspre- 
chendsten, seine  Beziehung  zu  dem  früheren  Jodallyl  als  physika- 
lische Isomerie  zu  bezeichnen.  Die  Frage,  ob  die  Allylverbin- 
dungen,  die  aus  diesem  mocUficirten  Jodallyl  entstehen,  auch  solche 
Abweichung  in  ihren  Eigenschaften,  grössere  Beständigkeit  etc.  von 
den  früheren  AUylverbindungen  zeigen  werden,  lasse  ich  ungelöst, 
da  die  Mengen  von  Substanz   die  bei  mir  reagirten,  mir  nieht  ge- 


1)  Oder  aofih  Zinknatrioia  im  Sonnenlichte,  da  die  Wirkung  ideatiich  su 
•ein  sei- eint. 

ZcüMkrill  f.  Gken.  i.  Phara.  18b4.  iq 
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statteten,  auf  diese  Frage  nXher  «insvgeheD.  Ich  kann  nar  da- 
bei bemerken,  dass  soweit  icb  es  verfolgt  habe,  die  Reactionen  im 
AHgememen  glatter  verlauiea. 

Da  ich  iäiig«re  Zeit  vonderForisetsuag dieser  Arbeit  abgehalten 
sein  werde,  so  behalte  ich  mir  durchaus  keine  Kechte  anC  cKe  wei- 
tere ünterspiichnng  diesek  Gegenstandes  vor.  Ich  hoffe  nur,  dass 
ich  dem  ßtudioiii  der  Allylverbindangen  ditrch  die  DarsteUomg  ^«^ 
modificirten  JodaUjls  einen  festeren  Aosgangspnukt  verseh^fft  halle. 

Diese  Untersuchung  ist  im  Universitüts-Laboratorivm  zn  Ka- 
san in  R^ssland  ausgefiihrt  worden. 


Ueber  eine  neue  BildongsweiM  der  lalonslore  nnd  Bernsteiii- 

Ave. 

von  Hugo  Müller. 
(EuigesAudt  am  24.  Ftibrimr  18G4)  >) 

Wir  kennen  bereits  mehrere  KeactioJien  der  Chlorcssigsftnre, 
welche  dieser  Substanz  ein  ganz  besonderes  Interesse  geben ;  die 
Leichtigkeit  mit  welcher  das  Chlor  in  dte«ieni  Körper  durch  an- 
dere Elemente  ersetz  werden  kann,  verleiht  dieser  Substanz  eine 
gewisse  Aehnlichkeit  mit  den  Chloriden  der  Radicale  und  von 
diesem  Gesichtspunkt  ausgehend  schien  es  mir  von  grossem  In- 
teresse <u  versuchen,  ob  das  Chlor  auph  durch  Cyan  ei'set^st  wer- 
d^'n  könne,  weil  dadurch  ein  Körper  resultiren  würde,  der  als 
Gyanessi<$siinre  einerseits  dem  Typus  der  Essigsäure  angehörend, 
andrerseits  möglicherweise  sich  den  Nltrilen  .ähnlich  verhaltend, 
durch  Einwirkung  von  2(HaO)  die  SÄure  €311404  liefern  könn- 
te, w<elche  der  Oxalsäurereihe  angehört. 

Die  angestellten  Versuche  haben  die»e  Voraussetzung  vollkom- 
men bestätigt  und  obgleich  dieselben  noch  nicht  zum  Abscliluss 
gekommen  sind,  so  will  ich  doch  die  bis  jetzt  erhaltenen  Eesnltate 
ktira  anführen. 


1)  Geleben  in  der  ehem.  Soc.  London  den  18.  Febr.  1864.  Gelegentlich  der 
Vorlesung  einer  Zuschrift  von  Prof.  Kolbe  an  die  ehem.  frociety  iu  London, 
enthnltend  eine  Notiz  über  Aie  TcnnstHche  Bildung  ftet  MafoiisSfire  ete;  wurde 
über  denselben  Gegenstand  verliegende  Mittheilung  gemacht. 
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Ein  erster  Versuch  obij^en  Zweck  direct  durch  Behanllung 
von  chloressigAanrem  Kalium  mit  Cyankalinm  xn  erreichen;  xeigte 
zwar,  dass  die  Reaction  in  der  erwarteten  Weise  vor  sich  ging 
jedoch  war  das  Endpro4act  von  Nebonprodncten  begleitet  und  die 
wahrgenommene  gletchiseitige  Bildung  von  Essigsltere  nnd  GMycol^ 
sSnre  veranlasste  mich  einen  andern  Weg  eiunschlagon.  Die 
Anwendung  von  Cyansilber  schien  .am  ersten  geeignet  m  sein,  eine 
glatte  ßeaotion  sii  geben,  und  au  diesem  Zwecke  wurde  die  Chlores*- 
sigsXnre  in  Chloressigäther  verwandelt  Der  CUoressigStlier  wirkt 
aber  wenig  energisch  auf  Cyansilber  (noch  weniger  moi  Cyanqueck* 
Silber)  and  uro  daher  dem  Silber  eine  noch  grtesere  Affimt&t  ge- 
genüber sn  stellen,  wurde  der  Chloressigftther  in  Jodessigftther  ver- 
wandelt;  diess  ging  leicht  von  Statten  naeh  der  von  Perkin  und 
Duppa  bei  der  IJeberführung  des  Bromossigäthets  in  Jodessigsfiure 
angewandten  Methode,  nämlich  dnrch  einfaches  Eirw&rmen  der  al- 
koholischen Lösung  des  Aethers  mit  Jodkalium.  Der  so  erhaltene 
Jodessigäther  reagirt  leicht  auf  Cyansilber  und  liefert  so  den  Cyan- 
essigäther.  Später  fand  ich,  dass  der  Chloressigäther  mit  der  gröss- 
ten  Leichtigkeit  auf  reines  Cyankalium  wirkt  und  es  liefert  diese 
ffethode  am  allerleichtesten  den  CyanessigXther.  Man  löst  zu  die- 
sem Zweche  den  Chloressigäther  in  Alkohol  und  bringt  in  die  Lö- 
sung etwas  mehr,  als  die  äquivalente  Menge  krystallisirtes  Cyan- 
kalium. Bm  gelindem  Erwärmen  schon  tritt  eine  sehr  bemerkbare 
Reaction  ein  und  es  scheidet  sich  Chlorkalinm  aus;  nach  längerem 
Koehen  filtrirt  man  die  braunrothe,  zuweilen  karmoisinrothe  alko- 
holische Lösung  vom  Chlorkalinm  ab  und  trennt  den  Alkohol  durch 
Destilliren  von  dem  gebildeten  Cyanessigäther. 

Der  Cyanessigäther  wird  durch  Destilliren  für  sich  oder  bes- 
ser in  Wasserstoff  als  ein  etwas  dickflüssiges,  schweres,  farblose» 
in  der  Kälte  fast  geruchloses  Oel  erhalten.  Kocht  man  diesen 
Aether  in  alkobotischer  Lösung  mit  Kali,  so  wird  Ammoniak  frei 
und  die  abgedampfte  Salzlösung  giebt  nach  vorgehender  Neutra- 
lisation und  Ausfällen  mit  essigsaurem  Kupfer  einen  grünen  Nie- 
derschlag, welcher  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  eine  schön  kry- 
stallisirte  Säure  liefert,  welche  die  Eigenschaften  der  von  Des- 
saignes  entdeckten  MalonsRure  hat.  « 

10» 
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Die  9t)ectellei'e  üntersuchang  dieser  Säure  hielt  mich  his  jetzt 
ab,  das  Zwischenglied  dieser  Reaction,  die  CyanesfligstCnre  zn  iso- 
liren,  ich  hoffe  diess  aber  »pftter  naehholen  zu  können. 

Nachdem  zmu  dietie  Reaction  die  Möglickeit  der  Ueberfilfa^ 
rang  der  Glieder  der  Emsigsänrereihe  in  die  der  OxalsSurereihe 
dargethan  hat,  war  es  von  Interesse  das  Verhalten  der  Ohlorpro- 
pioBSäure  in  dieser  Kiohtnng  zn  untersuchen.  Ich  'wSbUe  hieRQ 
die  ans  Milchsäore  nach  Ulrich  erhaltene  ChlorpropionsITure  nnd 
es  lieferte  ein  TorlXufigeV  Versnob  eine  geringe  Menge  einer  krj^ 
staUisirten  Sänve,  ,welche  beim  Verdampfen  den  erstickenden  Oe- 
rucfa  d^r  BcrnsteiiMänre  gab.  Ob  diese  Sftnre  nun  wirklich  Bern- 
steins&ure  und  die  ans  der  EssigsICiire  erhaltene,  identisch  mit 
D  e  s  s  a  i  g  n  e  8  Malonsänre  ist,  mnss  eingehenderen  Untersuchungen 
vorbehalten  bleiben. 

Vergleicht  man  diese  neue   Bildnngsweise   der  BemsteinsXnre  ' 
mit  dar  aus  Oyanfithylen  in   folgendem  empirischen    iBche^a    aus- 
gedrückt 

CsH5(CN)02  4-  2(H20)  ä  C3H5(CH02)02  +  NH.., 
Cyanproprionaäare  BemsteittsttuiUB  • 

GjH4(CN)2  +  4(H,0)  =  €,H,(CHOj),  +  2NHs) 
.    Aethjlenc^aaär  Bera»lei«iUUire 

so  ist  die  Analogie  nicht  zu  verkennen  und  es  würde  die  Bildung 
der  Cj^npropiousäure  als  erste  Phase  der  Umwandlung  des  Cyau* 
äthylens  einige  Wahrj^cheinlichkeit  gewinnen* 

Die  durch  Einführung  des  Üyans  und  darauf  folgende  Einwir- 
kung von  2(11^0)  bewirkte  Addition  von  CO^  ermöglicht  die  «yothe^ 
tische  Erzeugung  von  Körpern  homologer  Reihen,  deren  Glieder 
sich  durch  den  Mehrgehalt  von  CO»  ^terscheiden. 

Von  dem  Aethylhydriir  O2H5U  ausgehend  lassen  sich  nach  die- 
ser R^ction  folgende  Reihen  ableiten: 

CjHsCCN)   +  2(HaO)  =  CsHeO,  +  NH9 
Aeth^lcyanür  Propions&ure 

C3H5(CN)Og  4-  2(H;,0)  =  C^H<j04  +  NH3 
Cyanpropionsäure  BenvBteiQBäure 

CäCCNCO*    +  2(HgO)  =  CjHtOfi  4-  NHs. 
Oyanbenuteinsäare  neue  iSäure. 
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a  Saytzeff.  Ueber  die  Paraoiyb«iiiotalire,  Zersitiii]ig8prodnct 
4tr  Anisslire  dnrok  JodwassenrtoSttire. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVII.  12». 

Verf.  hat  durch  Einwirkung  von  concentrirter  wässrigeu  Jod- 
wasserstoffs au  re  auf  Anissäure,  Methyljodür  *)  und  eine  Säure  von 
der  Zusammensetzung  der  Salicylsäure  und  Oxybenzoesäure  Ci4HjjO<i 
erhalten,  die  er  Paraoxybenzo^säure  nennt,  well  sie  mit  der  ge- 
wöhnlichen Oxybenzoesäure  nicht  identisch,  sondern    isomer  ist 

Die  Reaction  rerlatift  nach  der  folgenden  vom  Verf.  gegebenen 
Gleiehmig : 

H0,C,eHT05    -I-   HJ  =  C^HaJ   +   HO.ChHsOj 
AniMäure.  Metbyljodür.  Par^xybenzogsäure. 

Darstellung,  Man  erhitzt  Anisstture  mit  concentrirter  wSssrigen 
Jodwasserstoffsänre  in  zugeschmolzenem  Eohr  12  bis  16  Stunden  lang 
auf  125°  bis  130°.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  entweicht  kein  Gas, 
beim  Erhitzen  im  Wasserbad  destillirt  das  Methjljodür  farblos  ab. 
Es  wurde  als  solches  durch  die  Analyse  erkannt.  Verf.  fand  den 
Siedepunct  bei  43,4®  C.  (bei  welchem  Druck?)  liegen. 

Wird  der  Rückstand  jetzt  zur  Verjagun^  der  überschüssigen 
Jodwasserstoifsäurc  in  einer  Porzellanschaale  erhitzt,  so  krystallisirt 
beim  Erkalten  gefärbte  Saure  heraus,  die  sich  nicht  durch  Umkry- 
stallisiren  ans  Alkohol,  wohl  aber  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  entfärben  lässt 

Eigenschaften.  Aus  Wasser  oder  Alkohol  in  verschobenen  Pris- 
men des  monoklinometrischen  Systems  krystallisirend.  Combinationen 
xP,OP,aoPx. 

In  heissera  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Wasser 
weniger  löslich  (bei  15°  bedarf  1  Theil  126  Theile  Wasser,  durch 
Titration  bestimmt).  Sie  schmeckt  und  reagirt  sauer,  ist  geruchlos, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig.  Bei  100°  verliert  sie 
Krystaüwasser  (11,5  Procent,  entsprechend  der  Zusammensetzung 
C14HA  +  2HO). 


1)  Bei  Anwendung  von  Jodpbosphor  wurde  keio  Metbyljodür,  aber  ebf  11- 
fall»  Paraoxybenzoesilure  erhalten,  Verf.  meint,  da«  Metbyyodür  habe  lich 
mit  dam  Fkosphor  verbanden. 
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Die  entwXtserte  SXnre  schmikt  bei  210^,  erleidet  dabei  aber 
immer  eine  partielle  Zersetxnng,  welche  sieh  durch  einen  schwachen 
Geruch  nach  Phenylsänre  eu  erkennen  g^ebt  Erstarrungspunkt 
awiichen  leO"*  und  170**. 

Die  bei  der  Analyse  (mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff)  der  kry- 
stallisirten  Säure  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  genau  mit  der  oben 
angegebenen  Zusammensetzung,  ebenso  die  von  der  entwässerten 
Säure  Ci4H50g. 

Vergleichuiig  der  Eigeoscbaiten  von 


^^ryttaUisirt 


schmilzt 
löst  sich 
beim    Er- 
hitzen 


Cadmium- 
salz 


Eisenchlo- 
rid 


SalicyUaure 

ohne    Wasser    in 

grossen  deutli- 
chen Prismen. 

bei  159"* 
in  lOOOTh.  Wasser 

unzersetzt 
schmelzhar     und 
suhlimirbar. 


Oxybenzofsäure  u.  Paraoxybemoi^ 
säure 


ohne   Wasser    in 
sehr  kleinen 
rechtwinkligen 
Prismen. 

bei  200° 
y 

wie  Salicylsäure 
bei  raschem  Er- 
hitzen nur  wenig 
Phenylsänre  aus- 
gebend. 

Cadmiumsalz 
krystallisirt  in  aus 
kleinen    Nadeln 

bestehenden 

Warzen. 


färbt 
lett. 


schön   vio- 


mit  2H0  in  mono- 
klinen  Tafeln. 


bei  210° 
in  126  Th. 
nicht  unzersetzt 
schmelzbar  und 
l^cht  zersetzbar 
in  Kohlensäure  u. 
Phenylsäure. 

Cadmiumsalz 

krystallisirt    in 

grossen  rhombog- 

drischen  Formen. 

fällt  gelb,  amorph 
im    Ueberschuss 
von   Eisenchlorid 
löslich. 


Die  ParaoxybenzoSsäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  die 
mit  den  Alkalien  sehr  leicht  lösliche,  schwer  krystallisirbare  Salze, 
mit  den  alkalischen  Erden,  sowie  Zink-  und  Cadminmoxyd  eben- 
falls lösliche,  aber  gut  krystallisirende  Sake  bildet.    Keines  dieier 
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Salze  wird  durch  Alkohol  a«s  wUssriger  Lästu^  gei^i.  BM  und 
Knpfersahse  sind  in  heissetn  Wagser  lÖftli«h  und  soheideu  sich  beim 
Erkalten  krystalHnisch  ab,  erleiden  aber  beim  Koclien  leicht  Zer- 
setzung. 

Verf.  hat  näher  untersucht  Kalk-,  Qaryt-,  Cadmium-  und  Silber- 
salxe.  Die  beiden  ersteren  mnd  wassiM-frei,  das  Cadmiumsalz  ent 
hftlt  4H0,  daa  Silbersab  5B0»  die  k«i  100''  eiHw^cbeti. 


Dr.  G,  Fischer.   VokeT  PirAiittrtibeiit6Sattr0 ,  «tue  neue  der 
HitrobeuoMire  \Mmat  fSbaxt  nd  deren  ibkömmlmge. 

Ann.  Chcm    Pharm.  CXXVII.  187. 

Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  der  Behandlung  des  tpluolhalti- 
gen  Benzols  mit  rauchender  Salpetersäure  eine  Säure  entsteht,  wel- 
che  aus  der  durch  Schütteln  dei*  erhaltenen  Nitroproduet«»  mit 
Natronlauge  resultirendeo  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  geiäUt  worden 
kann.  .  Dieselbe  Säure  wurde  in  gleicher  Weise  von  dem  Anilin- 
fabrikauten  Dr.  Kalle  in  grösserer  ^fenge  dargestellt  und  deiga 
Verf.  zur  VcrtUgung  gestellt 

Die  Analyse  dieser  Säure  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Zusam- 
mensetzung der  Nitrobenzoesäure  übereinstimmen.  Verf.  hält  sie 
für  ein  Oxydationsproduct  des  Toluols,  das  nach  folgender  Gleichung 
entstanden  sei; 

C|4Ht  -h  3(B0  .  NO5)  ~  Hü  .  C,4H4{N04)03  4-  4  HO  +  NOj 
Totuol.  Nitros&ure. 

Pa  diese  Säure  nicht  identisch  mit  NitrobenzoSsäure  ist ,  so 
nennt  sie  Verf.   y^Paranürobetuno^üure.^ 

Eigenschaften.  Krystallisrt  aus  heisser  wässriger  Lösung  beim 
langsamen  Erkalten  in  kleinen  Blättchen,  sublimiit  in  feinen  Na- 
deln, leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wie  in  kochendem  Was- 
ser Ein  Ueberschuss  schmilzt  aber  darin  nicht,  wie  die  Nitroben- 
zo^änre  sondern  zieht  sich  zu  einem  zähen  Schleim  zusammen, 
der  sich  in  heissem  Wasser  später  schwierig  auflöst. 
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Vergleicbnt^  der  Eigenschaften  von 

P«nuiitro1i6ii«>^ftare     ntid        Nitrobensofiaäure 
•tots  g^^lblidi  gefiürbt  fiurblos 

Scbmelzpunkt  240''  12r 

Kalluals  krystalllBirt    in    weissen  an-    krystalliBirt  in  sehr  regelmii»- 

dentlichen  lu  Wanen  verei-  eigen  solllangen  breiten  glas- 
nigten  Kristallen  mit  2  Aeq.  gl&nzenden  Tafeln  mit  9  Aeq. 
WftMer,  das  bei  lao  bis  leo^  Waaaar,  von  dem  8  Aeq.  schon 
entweicht.  im    Vacnum    über    Schwefel- 

slare,  das  letste  erst  bei  160'' 
entweicht 
Verf.  hat  das   Anunoniak,  Kalk-,  Bleioxyd"  nnd  SUbersaiz  dar- 
gestellt und  davon  die  awei  ijaittlere»  ana^rairt 
PurtufUdobsnKof^Aure^ 
Dar$^llung.     Durch   lan^e   anhaltendes  Kinleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff in  die  kalte  Lösnng  des  paranitrobenzoSsanren  Ammo- 
niaks in  concentrirtem  wKssrigen  Ammoniak  bis  znr  vollkommenen 
SiCttignng.  Wird  darauf  die  Flüssigkeit  durch  Kochen  von  Schwefel- 
ammonium befreit,  vom  ausgestbiedenen  Schwefel  abfiltrirt  nnd  das  Fil- 
trat  hinreichend  concentrirt,  sof^llt  auf  nachherigen  Zusatz  von  Essig- 
säure   die    ParamidohenzoSstfure    krystallinisch    nieder.     Sie   Iftsst 
sich   durch   Umkrystalliren    aus  heissem    Wasser  leicht    reinigen. 
Beim  langsamen  Abkühlen  der  nicht  zu  coucentrirten  Lösung  setzt 
sie  sich  in  langen,    stark  glänzenden    haarfdrmigen    Krystallen  ab, 
welche  durch  vielfache  Verschlingungen  unter  sich  lose  zusammen- 
hängen. 

Eigenschaften.  Stets  schwach  gelblich  gefärbt  an  der  Luf^  un- 
veränderlich, weit  leichter  löslich  als  die  Nitrosänre,  schmilzt  bei 
197°;  noch  verschiedener  von  der  Amidobeuzoesäure  als  die  Para- 
nitrobenzo^säure  von  der  NitrobenzoSsäuro.  Wird  ein  Gemisch 
der  beiden  Amidosäuron  zur  Krystallisation  verdampft,  so  erkennt 
man  sie  stets  nebeneinander  an  ihren  charakteristischen  Formen, 
die  AmidöbenzoÖsäure  in  Warzen,  die  Parasäure  in  Nadeln.  Die 
letztere  verbindet  sich  ebenfalls  mit  Säuren  wie  mit  Basen. 

Oxybenzofyäure  und  Paraoxybenzofyäwe» 
1  Theil  der  entsprechenden  Amidosänrc  wird  in  120  bis  150 
Theilen  Wasser   gelöst,  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  mit- 


V        ^ 
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teilt  einer  engen  Gasleitungsröhre  mit  feiner  Syitse  Salpetrigsäure 
in  langsamem  Strome  eingeleitet.  Unter  reichlicher  Btickgasentwick- 
Inng  tritt  allroälig  dunklere  Trübung  ein  imd  wenn  sich  die  8tick- 
atofientwicklang  verlangsamt^  so  findet  durch  Ausscheidung  einer 
brXunlichen  flockigen  Substanz  Fftrbung  statt«  In  diesem  Stadium 
muas  das  einleiten  von  Salpetrigsftare    Qnterbrockeok  werden. 

Die  Flüssigkeit  wird  nun  aut  das  halbe  Vohim  eingedampft^ 
es  bildet  sich  ans  den  Floeken  ein  Has«.  Nach  dem  Erkalten  wird 
filtrirt  und  das  Filtrat  weiter  eingedampft*  Bei  einer  gewissen 
Conoentration  sefaeidet  skh  die  Ozysäure  während  des  Erkaltens 
in  noch  starit  gefärbten  Krjstallen  ans,  die  durch  wiederholtes 
UmkrystaUisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Zusata  von  Thierkohle 
entfXrbt  werden.  Die  Ausi^mite  ist  einB  viel  geringere»  als  der 
AmidosXure  entspricht. 

.Die  Analyse  der  bei  100°  getroekaeten  Silure  aus  Parami- 
dobenzoesäure  ergab  die  Zusammenaetstng  Q^^H^O^ 

I>ie  Säure  aeigte  sich  vollständig  identisch  mit  der  FaraDxy* 
beaaeesäure  von  Saytxeff  (siehe  «or%e  Abbandluag). 


J.  M'iiorund  und  F.  Bellt ttin.   Uober  eine  Deoe  Reike  U<H 
nerer  TerbiadoBgen  der  Benxo^nippe  .  —  Nitrodraeylsiure  imd 

deren  9eri?ate. 

Ann,  Chem.  Pharm.  CXXVIII.  258. 
Die  Yerff.  bemerken  zunächst:  „Wird  Totuol  anhaltend  mit 
raucheader  iSalpet  er  säure  gekobbt ,  so  erhält  man  neben  nitrirten» 
Toluol  eine  krystallisirte  Säure,  welche  die  Zusammensetaung  der 
Nitrobonaoe^äore  btssitat»  aber  in  ihren  Eigenschaften  vollständig 
von  letzterer  verschieden  ist.  Wir  haben  schon  im  CXXVI.  Bande 
der  Annalcn  (Seite  255)  diese  Beobachtung  mitgetheilt.  Qleich 
nach  dem  Bekanntwerden  unserer  vorläufigen  Notis  schrieb  ui^ 
Herr  Prof.  Kolbe,  dass  Uerr  Dr.  Fischer  in  seinem  Laborato< 
riiini  SU  demselben  Resultate  gelangt  sei  und  auch  bereits  die  neue 
isomere  Amido«  und  OxybeBKo^sänre  dargestellt  habe.  .Wir  haben 
desshalb   unser   Augenmerk   hauptsächlich   auf    die  Beziehung  der 
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neTien  Säure   znr  Beneo^Nure    gerichtet ,  tind  theilen  im  Nach  fol- 
genden unsere   bisherigen  Krtahrungen  mit.^ 

DüTsteUung  der  Nitnulracylsäure. 

In  einer  geHfumigen  Retorte  trägt  man  in  ravehetide  Salpe- 
tersäure unter  befltJindigein  Abknhien  das  Toluol  in  kleinen  An- 
theileu  ein,  indem  man  jedesmal  den  Eintritt  der  heftigen  Keac- 
tion  abwartet.  Ist  die  Wirkung  der  Salpetersäure  in  der  Kulte 
nahezu  beendigt,  so  giesst  man  noch  mnebende  Salpeterttere  sach, 
und  verbindet  die  Retorte  mit  einem  aufreehtstehenden  Ktlhler. 
Man  erhSit  die  Flüssigkeit  vier  bis  iäni  Tage  lang  in  gelindem 
Sieden  und  versieht  dieselbe  mit  so  viel  rauchender  SalpetersBure^ 
dass  sie  in  der  Hitse  homogen  bleibt.  Ein  Hellerwerden  der  FIfls* 
sigkcit  uad  das  Verschwinden  der  Untersalpetersffuredlfniple  sei* 
gen  an,  dass  es  an  Salpetersäure  inangelt.  — -  Nach  vier  brs 
ftinf  Tagen  giesst  man  Wasser  in  die  Retorte  und  de^tillirt  das 
unangegriffen  gebliebene  Tohrol  und  die  meiste  Satire  ab.  Den 
Retorteninhalt  schüttelt  man  so  oft  mit  verdtttnitei*  Ammoniakflüs- 
sigkeit, als  diese  noch  etwas  löst.  Man  üttrirt  vom  Nitrot<>looS 
ab  und  fällt  mit  Salpetersäure.  Die  rohe  Säure  reinigt  man  am 
besten,  indem  man  sie  in  Ammoniak  löst,  die  Lösung  stark  ver- 
dünnt und  durch  Salpetersäure  fällt  Nach  drei-  bis  viermaligem 
Wiederholen  dieser  Operation  braucht  man  die  Säure  nur  uoeh 
ein-  höchstens  zweimal  ans  Alkohol  umzukrystallisiren,  um  sie  ab- 
solut rein  zu  erhalten.  Das  ITtnkrjstalKsiren  ans  Wasser  ist  aus 
serst  lästig.  Das  directe  fmkrystallisiren  der  rohen  Säure  aus 
Alkohol  ist  auch  wenig  vortlieilhaft.  Es  scheiden  sich  auf  den 
Krjstalien  der  Nitrodracjrlsäure  Ffoekeu  einer  anderen  Snbstans 
ab,  welche  nur  durch  wiederholtes  ITmkrystallisiren  aus  Alkohol 
sich  entfernen  lassen.  Die  Verff.  haben  desshaib  dem  obigen  Rei- 
nigungsverfahren den  Vorzug  gegeben. 

Die  grossen  Quantitäten  von  Mutterlauge,  welche  sie  bei  \h* 
ren  Darstellungen  erhalten  hatten,  lieferten  beim  Eindampfen  eine 
nicht  unbetHKchtliche  Menge  einer  krystalliisirten  Säure,  die  in  Was- 
ser viel  leichter  löslich  als  Nitrodracylsänre  und  möglicherweise 
Nitrobenzoösänre  war.  Die  Verff.  werden  darüber  später  be- 
richten. 
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Das  verwendete  Tolnol  war  ans  Steinkohlentheer  nach  be- 
kannten Methoden*  dargestellt  und  durch  wiederholtes  Re^tificiren 
gereinigt.  Es  siedete  cunstant  bei  111**.  Derselbe  öicdepunkt 
wurde  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker  beobachtet  ').  Trotzdem 
findet  man  in  allen  nenen  Lehrbüchern  den  Siedepunkt  des  Toluols 
zu  103*,7,  nach  Church's  fehlerhafter  Angabe,  verzeichnet.  — 
Handelt  es  sich  bloss  um  Darstellung  der  Nitro d racylsäu re ,  so 
braucht  das  Toluol  nicht  durch  anhaltendes  Fractioniren  gereinigt 
zn  werden.  Das  Toluol  und  Nitrötoluol,  welches  beim  Ausziehen 
der  Nitrodracylsfture  mit  Ammoniak  znrlickbleibt,  kann  bei  der 
nächsten  Operation  wieder  verwandt  werden,  da  auch  Xitrbtoltiol 
durch   rauchende   Salpetersäure   zu    NltrodracylsÄure    oxydirt  wird. 

Eigenschaften,  Die  Verflf.  haben  ftlr  die  SSure  dieselbe  Zu- 
sammensetzung und  dieselben  Eigenschaften  gefunden  welche  in  der 
vorigen  Abhandlung  von  Fischer  ftlr  die  Paranftrobenzo^sfiure 
angegeben  sind. 

Sie  haben  von  Salzen  untersucht:  das  Ammoniaksal%{i\^^(^^'^ 
(NH4)02  -f  2H2Ö),  das  Kalksafz,  dieses  enthftlt  nach  ihnen  4H2^, 
wahrend  Fischer  4V2  H^^O  fand, 

das  Barytsalz ^  dieses  enthalt  2V2H2O,  das  Blelsalz,  es  ist 
wasserfrei. 

Femerhaben  sie  dargestellt  den  Nilroifracytsäureäther  l'^H.fNOj) 
(^2^5)^2»  durch  Lösen  der  Säure  in  Alkohol  und  Einleiten  von 
Salzsäure.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  er  grosse  BlKtter, 
Schmelzpunkt  57°  geruchlos. 

Der  NitrobenzoP.ather  bildet  Siiulen,  besitzt  einen  obstartigen 
Geruch  und  schmilzt  schon  bei  42**. 

Nitrodracyl saures  Methyl  ^7H,(N02)(rH3)02,  wie  der  Aethyl- 
äther  dargestellt.  Perlmutterglänzende  Blättchen,  farblos.  Schmelz- 
punkt 96^  (uitrobenzoesaurcs  Methyl  schmilzt  bei  70**). 

Nitrodracyhäureamid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrodra- 
cylsäureSthcr  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  zugeschmolzenem 
Rohr.     Farblose    Krystallnadeln ,    die   sich  in  Alkohol  und  Aetber 


1)  Gerhardt,  Tratte  lU,  566. 
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lösen,  in  kaltem  Wasser  nnr  sehr  wenig  löslich  sind,  leichter  noch 
in  heissem. 

Nicht  nur  die  Salse,  sondern  auch  fast  sämmtliche  andere 
Derivate  zeichnen  sich  durch  die  Schönheit  ihrer  Krystalle,  durch 
ein  auifallendes  Krystallisationsvermügen,  sehr  vortheilhaft  ans  vor 
den  isomeren  Verbindungen  der  NitrobenEoesäure.  Die  Verff.  ha- 
ben den  ursprünglichen  Namen  von  ü  1  ^  n  a  r  d  und  Boudault  (wel* 
che  die  in  Eede  stehende  S^ure  1844  (Gmelins  Haadb.  VI.  H96) 
aus  dem  Toluol  ssuerst  dargestellt ,  aber  deren  Zusammensetzui^g 
nicht  richtig  erkannt  haben)  beibehalten,  weil  es  gerathen  scheine, 
die  weiteren  Zersetzungsproducte  derselben  einstweilen  von  den 
isomeren  Beozoeverbindungen  zu  scheiden. 

Amidodracylaäure  i^iU^i^üf)^^- 

Die  Verff.  sagen:  n^^ie  Rednotion  der  NitrodracjlsKnre  durch 
Schwefelammonium  ist  unangenehm,  wegen  der  stark  gefärbten 
Producte,  welche  dieselbe  liefert.  Wir  haben  in  dem  Gemenge 
ron  Zinu  und  Salzsäure  ein  viel  bequemeres .  und  eleganteres  Mit- 
tel gefunden,  Nitrokörper  zu  reduciron,  das  auch  l^el  anderen  Ge> 
legenheiten  die  Rednction  durch  Schweielamm^uiam  in  vortheilhaf- 
tester  Weise  ersetzen  wird"  % 

DarstfMung,  Man  vermischt  in  einem  geräumigen  Kolben 
1  Theil  Nitrodracjlsäure  mit  etwas  mehr  als  2  Theilen  granulir- 
tem  Zinn  nnd  übergiesst  das  Gemenge  mit  concentrirter  Salzsäure. 
Ist  die  Keaction  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet,  so  verlauit 
sie  in  wenigen  Minuten  von  selbst,  unter  oft  sehr  stunnischem  Auf- 
schäumen. Die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  eingedampft  liefert 
je  nach  der  Concentration  farblose  längliche  Blätter  oder  Säulen 
von  salzsaurer  Amidodracylsäure. 

Eine  durch  (rluhen  mit  Kalk  etc.  ausgeführte  'Chlorbestim- 
mung ergab  20,4  Proc.  Chlor,  genan  soviel,  wie  die  Zusammen- 
setzung i'yHgNClOj  verlangt. 

Man  versetzte  die  Lösung  dieser  salzsauren  Verbindung  mit 
wenig  überschüssigem   Ammoniak    und   säuerte   mit  Essigsäure  an. 


1)  Rouusiu  hat  bereits  vor  mehreren  Jahren,  diese  Zeitsclir.  IV.  'J^M) 
Zinn  und  ISalzsftnru  als  ein  in  der  That  elegante««  Mittel  sur  Reduction  von 
Nitronaphtalin  empfohlen. 
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Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  dann  die  Amidodra- 
cvlsäure  in  haarformigen ,  vielfach  durchs chlun gen en  Ffideu  von 
rüthlicher  Farbe  ab  *).  Bei  sehr  langsamem  Ausscheiden  aus  ei- 
ner nicht  zu  concentrirten  liösung  erhSit  man  glänzende,  concen- 
trisch  gmppirte  Kiystallbflschel,  oft  auch  kleine  RhomboSder. 

Eiyeiuchafltn.  AniidodracylsUure  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  186  bis  187*^  (197^ 
Fischer?,  Amidobenzo^sKure  bei  164  bis  165^),  zersetzt  sich 
aber  schon  etwas  bei  dieser  Tempetatur.  ^ 

Behandelt  man  NUrobenzoHäurt  mit  Zinn  und  Salzsfiure  und 
dampft  nach  vollendeter  Reaction  die  saure  Flüssigkeit  im  Was- 
serbade ein,  so  erhält  man  weisse,  glänzende  KrystallbTHtter  eines 
Doppelsalzes  von  salzsaurer  Amidobenzo^Kure  mit  ZinncUorÜr 
^\H3(NH2)02,  HCl  -f  2  SnCl.,  das  sich  leicht  in  Wasser  löst. 
Die  Lösung  scheidet  ans  Sublimatlösung  Calomel  aus.  Durch  Schwe- 
felwasserstoff kann  das  Zinn  entfernt  werden  und  die  Lösung  lie- 
fert dann  beim  Abdampfen  Krystalle  von  salzsaurer  Amidobenzoe- 
säure-  Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Essigsäure  wurde 
daraus  Amidobenzoesäure  dargestellt,  welche  in  den  bekannten 
Warzen  krystallisirte. 

Als  Nitrobenzo^sSnre  mit  der  erforderlichen  Menge  granulir- 
ten  Zinks  gemengt  — ,  mit  Salzsäure  übergössen  und  durch  Er- 
hitzen die  Reaction  unterhalten  wurde,  erhielt  man  Amidobenaoc^- 
säure  in  fast  farblosen  Warzen,  nachdem  das  Zink  durch  Soda  ge- 
fällt und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  auf 
dem  Wasserbad  eingedampft  worden. 

Nifrodracylsäure  wurde  dagegen  von  dem  Gemenge  von  Zink 
und  Salzsäure  gar  nicht  angegriffen. 

Zink  und  Essigsäure  wirken  auf  beide  Nitrosänren  erst  in  der 
Siedehitze  ein.  Es  entstehen  neue  intermediäre  Verbindungen,  viel- 
leicht denen  analog,  welche  Strecker*)  durch  Behandeln  von 
Nitro benzoesäure  mit  Natriamamalgam  erhalten  hat  ^). 

1)  Die  Verff.  empfehlen  mehr  das  folgende  Verfahren  «ur  ÜArstellung: 
Man  versetze  die  salssaure  Flüssigkeit  mit  einem  Ueberschtts»  ron  kohlen- 
saurem Natron  und  fRlle  das  Piltrat  mit  ßs^igfsHure 

2)  Diese  Zeitsehr.  VI.  669. 

3)  Die  Verff.  sagen  in   einer  Anmerkung:     „^^ir  wollen  bei  dieser  Qe- 


158  J-  Wilbrana  und  F.  BeÜBtein,  lieber  eine  neue  Reibe  isonenr 

Die  Verff.  fanden,  dass  AmidodracylsiUire  mit  festem  Kali  er- 
hitzt sehr  leicht  in  KoblensAure  und  Anilin  gespalten  wird  : 

Demnach  stehe  Araidodracylsänre  in  der  Mitte  zwischen  der 
Amidobenzoesäure  und  der  isomeren  AnthranilsKure,  welche  letz- 
tere schon  beim  raschen  Erhitzen  für  sich  in  Kohlensäure  und  Ani- 
lin zerfKllt. 

Azo-Amidodraci^äure  ^hHh^h^A' 
Dar%teUmig,   U«bergiesst  mau  eise  kalt  gesftttigte  alkoholische 
Lösung  von  Amidodracylsäure  mit  einer  Lösung  von  Salpetrigfither 
(Alkohol   der    mit   Salpetrigsäure  gesättigt    ist),   so  scheidet  sich, 
gauz  wie  es  Griess^)    bei  der  isomeren  Anudohenzoc'sSure  beob- 
achtete, sehr  bald  ein   gelber,  krjstalliuischer  Körper  ab.     Nimmt 
die  Menge    desselbeui    auf  Zusatz   etuei*  neuen  P.ortion  Salpetrig- 
ätber   nicht  mehr   zu,   so    filtrirt  man    ihn    ab  ,  und  wascht  ihn  so 
lange  mit  kaltem  Alkohol,  bis  letzterer  nicht  mehr  gefärbt  ablauft 
Zur  Analyu^  wurde  der  Körper  bei  100°  getrocknet 
0,3297  Ornn  desselben  gaben 

Kohlenstoff.      Wasserstoff. 
Gefunden  58,8  4,6 

Berechnet  &8,9  8,9 

fiir  die  Formel  C^^jH^^NaO^. 

Die  Azo-Aniidodracylsänre  ähnelt  sehr  der  analogen  Benzoe- 
▼erbindung. 

Chlordracylsaure  C^H^ClAj. 

Uebergiosst  man  Azo-Amidodracylsäure  mit  concentrirter  Sali- 
säure,  so  beobachtet  man  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  der 
Azo-Amidobenzoesäure.     Beim  Erwärmen  tritt  Gasentwickelnng  ein 


legenheit  bemerken,  dass  Zink  auch  in  alkalischer  Lösung  reducirend  auf 
Nitrobeuzoesäure  einwirkt.  Letztere  wurde  in  überschüssigem  Aet&natrou 
gelöst  und  mit  granulirtem  Zink  versetzt.  Din  Einwirkung  ward«  durch  ein 
mehrtägiges  Digeriren  befördert.  Am  der  filtrirten  Lösung  fUllte  SalzsSore 
einen  geUtiaösen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  ein  orangegelbes  Pulver 
darstellte.  Die  Analyse  dieses  Körpers  führte  s«  Zahlen,  welche  in  der  Mitte 
lagen  zwischen  denen  der  Nitro-  nnd  der  AmidobcxizotMfiure." 
Diese  Annalen  CXVII,  8. 


yerbiadimg;eii  ddrBeuzoegnippev^NitrodrJicyl^äur«  nud  deren  PerUrale.  1^9 

und  es  scheidet  sich  ein  röthlicher,  krystalliniacLer  Körper  aim. 
Letzterer  wurde  abfiltrirt,  iu  wenig  Alkohol  gelöst,  die  alkoholi- 
sche Löfsung  verdunstet  und  der  Rückstand  zwischen  Uhrgläsern 
snblimirt.  Ks  wurden  prachtvolle,  glänzende,  weisse  Schuppen, 
dem  Naphtalin  nicht  unKhnlich  erhalten ,  die  zur  Analyse  über 
Schwefelsäure  getrocknet  wurdeu. 

0,3157  Qrm,  gaben  Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefunden  63,8  3,4 

berechnet  53,7  3,2 

für  die  Formel  t^HjClOj 

ChlordracyteXure  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  wenig 
h'ielich,  »ehr  leicht  dagegen  i&  Alkohol  &te  nutf^rscheidet  sich  von 
den  isomeren  (JiilorbenBoifstturen  schon  dadurch,  dass  ihr  Hchmele- 
pnnkt  seiir  nahe  mit  dem  VerflUchtignngspuukte  zutMuamenflUlt 

iJas  saure  Filtrat  vob  der  ChlordracylsHure  wurde  abgedampft 
nitd  lieferte  Krystalle  von  salzeaurer  Aroidodracylsiiure.  Daraus 
wurde  durch  Beimudelu  mit  Ammoniak  uikd  Esaigsüujre  Araidodra- 
cylsänre  dArgestellt  und  analyslit. 

Dass  der  erhaltene  Körper  wu'klich  AmidodracylsAure  war, 
i^rgab  sich  ans  seiner  KrystaiUbrm  und  seinem  Schmekpunkte.  Dem- 
naeh  aersetatt  sich  AEo-AaidodracylsIure  gans  der  Aso-Amidobeu* 
zoSsänre  enteprechend : 

Cj.HnNsO,  -4      HCl     =        €,HaC102     +      C^H^NO,      ^N« 

Chk>idrAcyl8ilar6      Amidodracylsttiure. 
DraCyUüure  (Bentoi^^tüure'/J  C^HßOj. 
Azo'Amidodracylsäure  wurde  mit  Alkohol  übergössen  und  durch 
den  suin  Kochen   erkititen    Alkohol    ein   Strom   salpeti-iger   Säure 
gleitet.     Sehr  bald  visrsciiwand  die  A^osäure,  unter  gleichzeitiger 
Entbindung  von  Stickstoff  und    einer  tiefen  Bräunang  der  alkoho-   , 
lischen  Flüssigkeit.     Als  nur   noch    ein  kleiner  Kest  der  Aeosänre 
unangegriffen  geblieben  war,    wurde    das  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  unterbrochen,  der   Alkohol    im    Wasserbade    abdestillirt  und 
der  Rückstand    in    überschüssiger    Sodalösung  gjliist.     Die    einge- 
dampfte Lösung   lieferte    auf  Znsatz   von  Salzsäure    einen    rothen 
Niederschlag,  der  zweimal  sublimirt   wurde  und  dann  weisse  glän- 
zende Nadeln  und  Flocken    bildete.     Setzt  man  das  Einleiten  von 
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salpetriger  Sänre  zu  lange  fort,  so  kann  leicht  ein  Tbeil  des  nen- 
gebildeten  Körpers  in  eine  NitrosKure  umgewandelt  werden. 

Analyse  0,3082  Grm.  des  über  Schwefelsfture  (ifetrockneten  Körpers  gaben 
Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefanden  .68,5  6,1 

berechnet  68,9  4,9 

für  die  Formel  C^B^Q^. 

Demnach  ist  der  entstandene  Körper  isomer  mit  Bensol^aXare 
und  seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
€,^HiiN30^+2€2HeO-hNHQ2  =  2(:7H«Ö2-+  2GJ1H4O+2H29+N4 

Aldehyd 

AEo-AmidobensoSsäiire  liefert  nadi  Griess  «nter  dieaen  Um-  , 
stiUiden  Salylsänre.  Die  hier  erhaltene  Säure  ist  jedeafalk  keine 
Salybflnre,  denn  sie  bildet,  wie  Benso^sKure,  ein  in  Nadeln  kry- 
staHisirendes  Kalksak,  vICbrend  saljltanrer  Kalk  nar  warsenförmig 
krystallisirt.  Die  Verflf.  ftchliesaea  mit  der  Bemerkung:  ^Da  wir 
bis  jetet,  nach  unseren  vorläo^gen  Erfahrungen,  aneh  im  Schmela- 
punkt  und  in  der  Löslichkeit  in  Wasser^  keinen  wesentlichen  Un- 
terschied unserer  Stture  von  der  BenaoCsänre  su  finden  vermoch- 
ten, so  wird  dieselbe  wohl  nur  Beni&oi$äure  iein  und  die  laomerie 
hfitte  hier  ihre  Grense  erreiebt.  Namentlich  die*  Krystalle  d«fi 
Kalksalzes  unterstützen  diese  Yermuthung.  Die  Grepsen  der  lao- 
merie sind  aber  durch  die  Entdeckungen  der  letzten  Jahre  inuner 
weiter  hinausgertickt,  die  Unterschiede  der  i«omeren  Körper  immer 
feinere  geworden,  und  wir  wagen  daher  die  Identität  unserer  Säure 
mit  Benzoesfture,  so  sehr  diese  auch  durch  die  bisherigen  Beob- 
achtungen wahrscheinlich  gemacht  wird  nur  als  eine  Yermathnng 
auszusprechen,  zu  deren  Prüfung  neue  und  umfassende  Vereuehe 
uothwendig  sind."** 


Ueker  die  Dantelluig  tob  Tolnidln. 

Von  Huyo  Müller, 
(EiogeMndt  lua  ft.  Min  1864) 

Naebdem  dnreb  HofmauBs  UnterBQdmngmi  der  Anilinfarben 
die  Wiebtigkeit  des  Toloidins  in  der  Bildvng  derselben  dargetban 
warde,  dQrfte  vielleicht  die  Mittbeihing  einiger  Beobachtungen,  die 
Darstellung  dieses  Körpers  betretend,  nicht  ebne  Interesse  sein.  . 
Es  ist  bekanat,  dass  man  gewöhnlieh  das  Tolnidin  ans  Steinkoh- 
lentbeeröl-Tohiol  als  eine  flUssige  oder  balbflflssige  in  dem  gfinstig- 
sten  Fall  als  eine  krystalliniscbe  Masse  erbXh,  dianoeb  betväebt  liebe 
Mengen  einer  flüssige»  Base  (Anüfn)  einsohliesst,  von  welcher  das 
reine  krystallisirte  Tolnidin  nnr  anf  einem  sehr  umständlichen  Wege 
abgeschieden  werden  kann  Diese  Vemnreinignng  mit  Anilin  hat 
ihren  Grtind  darin,  dass  man  sieh  gewöbtilich  begnigt  mit  Tolnol 
zn  arbeiten,  dessen  Siedepunkt  nur  ungefKbr  in  der  Nflhe  des- 
jenigen des  Toluols  liegt.  Da  man  aber  in  der  letzten  Zeit  fast 
sUgemein  ab  Siedpunkt  für  das  Toluol  die  Bestimmung  yon  Churcb 
SU  103,7^  C.  angfttommen  hat  (wohl  nur  darum,  weil  dieselbe 
mit  den  theoretiscben  Siedepunktsdifferensen  der  Homologen  in 
üeberetiistimmifng  ist);  so  ist  die  acuweilen  beträchtliche  Beimen- 
gung von  Anilin  leicht  erklärlich. 

Ich  habe  mich  Ifingere    Zeit  mit  den  Homologen  des  Bensols 
aas  Steinkoblentheer  ^   beschäftigt  und    m€^rmals    reines    Toluol 


1)  Ich  werde  bei  einer  aiidera  Gelegenheit  auf  diesen  Gegenstaad  sn- 
ifiekkommen,  will  hier  aber  yorlttufig  bemerkeni  dass  das  dem  Toluol  nftcbst- 
folgende  Glied  der  Benzolreihe,  dos  Xylol  des  Steiakohlentheers  erst  bei 
«Bgefllhr  140"^  siedet..  Ut  der  für  dae  aus  Uolstbeer  erhaltene  X7I0I  ange- 
gebene Siedepaakt  (128—180'')  richtig,  so  Vieg^  hier  offenbar  ein  Fall  von 
Iseaevie  vor,  Dbm  auch  ia^mere  Modifieationen  des  Bensols  und  Tolnola 
im  ßteinkohlentheer  vorkoxBiueu,  würo  am  Ende  nicht  anwabrscheialichy  aber 
Zcitoehr.  f.  Ch«B.  0.  PSars.  1864.  n 
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dargestellt,  aber  nach  meinen  Erfahrungen  liegt  der  Siedepunkt 
desselben  zwischen  111  und  113°,  was  also  mit  den  Siteren  An- 
gaben von  Cannizzaro  (109°),  Noad,  Ritthansen,  Wilson, 
(110°)  lind  Gerhardt  (114°)  nahe  übereinstimmt. 

Bei  111 — 113°  siedendes  Tolnol  liefert  das  Toluidin  sofort 
als  eine  feste  und  schön  krystallisirte  Ma85?e,  aber  es  ist  fiir  die 
Darstellung  von'  grJ^fes^Tofi  Mtpngen  x^ori^  TöluldTri  durchaus  nicht 
nöthig  Toluol  von  constaiitem  Siedöptirikt  anzuwenden,  dessen 
Darstellung  jedenfalls  grosse  Sch'trierigkefteti  hat,  sobald  es  sich 
um  grosse  \Mefig«n  handelt.'  Es- genii^  vollkbminen  eta  Tolnol 
ansBu wenden,  daas  in  gr^sAvenQuantitttten  zwisohen  108  «nd*114^ 
überdeatiilirt.  Bei-  der  üebRi^iihrang  des  Tolnok  in  Nilrotolwol 
hat  mran  einige  Vorsicht  anzuwenden,  weil  dnä  Tolnol  grosse  Nei* 
gnng  hat  Btnitrotoluol'  zu<  bilden«  Mau  wendet  am  j^esten  Sohwe* 
fekalpetersäbre  an  und  lätst  diese  wi*  bei  der  Dav^tellnng  .des 
Nitrobenzols  lai^am .  znvi  Toiuol  treten.  Die  Hiednctiea  des  Nii- 
rotuluols  mit  Eisen   und  Essigainra   geht  eben  fio  leiehi  van  äMr- 


ieh  liAbe  k^ioe  Reohdchlungen  gemHokt,  ^yreloho  diese  Annahip«  unteipitUt^ 
zen.,  Das  Xylol  des  Steinkohloiitheer»  Just  charaktorisirt  durch  sein  Verh»!- 
ten  lu  rauchender  Salpeter/iäure,  mit  welcher  es  sehr  leidet  Trinitroxylol 
bildet.  Dieses  hat  die  grosste  Aehnlichkeit  mit  Trinitromesitylol  uud-wira 
durch  Kednctionsmittel  In  das  Nitroxylendlamln  vertvandeH.  Dieses  Xyfo! 
ist  ferner  identisch  mit  jenem,  w^«he»  War  rem  DtflaBwe  uAd  ich  iu  dVF 
Bnrmeeeaiiphta  auffr^fünden  iiehen  tt*fl  mit -^i/mn  w^bea  B  ■««§.•  niua  u«4 
Eileniitu<^ki>i  Bteiuöl  vou  Hchude  au^cfuudeu  und  Fetrol  geiianpt  ba)»ep« 
Der  awischen  160  und  200°  überdestillircnde  Theil  des  Stvfinkohlentheers  be- 
steht der  Hauptmasse  nach  au^  einem  sahr  veränderlichen  Kohleawastter- 
storf,  welcher  grosse  Aehnlichkeit  mit  Kantchin  Oi„T!,fi  hat  und  mit  Lesern 
vielleicht  Identisch  ist.  Va  gelangt'  nrit  jedoch  bis  jetzt  noch'  nicfht,  den^H 
ben  ganz  frei  von  den  ihn  hegleitenden  andern  Kohlenwasseratoffen  dano' 
stellen.  Dfesef  IHTrper  verwandelt  ÄTcli  «ti  der  Luft  in  ein  fntWös*»  festes 
Harz;  tnlt  Jod  gieht  er  ei*rt  bramns  Verblndong,  die  sich  bald  unt^r  JH 
Entwicklung:  zersetzt.  Es  madht  steh  dabei  der  Geruch  nach  CJymo!  bemei*- 
bdr.  Mit  Br  eine  schwere  ölige  VterWndung.  Mit  Salpetersattre  bildet  et 
ehie  gelbe  harzartige  Verbindung.  Mit  contentrirter  überschttBSfger  Sehw«- 
ftflsKure  mischt  er  sksh  tind  die  Lösuit^  iu'  WAastt  -gegos^eu  Mldet  eiue 
Wflss«  Bnufsfön,  die  tnir  tiefar  laügsAm  Itlar  wird. 
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I 

ttii  wie  die  d^  Nitrol>eiieo}9  tind  man  erfalilt  das  Tolnidiii  als  efn^ 
krystallinfsche  Marne  die  nun  wr»  folgt  weiter  gereinigt  wird. 

leh  b^mitsBe  s«  diesem  Zweck  den  fliiehtigeren  Theil  (bei  80 
I  Irif  lOO*  siedend)  vorzÄglifch  ans   Heptflhydrör   {Oj^i^)  bestehen- 

{  den  Kohlen wassenrtoff  der  Burmesenaphta  oder  des  amerikanischen 

Fetroiennie^  wolehen  letetare  jetst  seht*  }eieht  sn  erhahen  isrt.  Es 
genügt  schon  einfaches  iJehergiessen  des  rohen  Tohiidins  mit  die- 
sem Koblenwasflerstoff  nni  alle  noch  fltnhSngende  flüssige  Base  tti 
entfernen;  durch  Auflösen  nnd  Ilmkrystalltätren  ane  dieser  Fttssig- 
hak  erfaftit  'man  das  Toluidin*  als  ▼oilkommeoi  farblose  KrjetaÜisa- 
I  tien,  die  eelbst  bei    längerem    Aufbewahren  sich  nicht  brttnnt.     Es 

lassen  sich  anf  diese  Weite  mit  Leichtigkeit  selbst  grosse  Mengen 
I  ehemtseh  reiven  Tolnldins   daratellen-     Die  erwKhnten  Kohlehwas- 

'  seratoffe  des  PetärokanAs   besitwm    i«    Vergleich  mit  andern  ähnli- 

ehen  Körpern  mm  anffaUead  geringes  Ijösunggrerm^igen  nnd  be- 
sonders shid  es  die  karsartigen  Kürper,  wekhe  ditrin  wenig  tind 
mm  Theil  gana  müiSsHch'  sind. 

in  yoTli{*gendeo  Fall  kommt  di4  nicht  ntibedentende  Ldslich- 
keitaditferena  des  Tolnidins  nad  anderer  lämliehen  Basen  itt  die- 
sen Kohlenwasserstoffen  in  Anwendung. 


I)r.  E.  Li^}pmann,     9fW/(iM%  4«?  ttltklllire. 
Ann.  Cfcem    Pharm.  CXXIX.  S1. 

Verf.  beginnt  seine  Abhandhing  mit  folgenden  Worten : 
„Das  Verhalten  des  Chlorkohl  enoTyd  gas  es  2n  anderen  orga- 
nischen Verhittdnngen  ht  mir  filr  einzelne  Fälle  stndirt.  Die  Ün- 
tersuchmrg  des  Verhaltens  dieses  Oasea  gegen  die  Kohlenwasser- 
stoffe ^\Hin  schien  besonders  desähalb  interessant,  weil  in  diesen 
der  Kohlenstoff  das  GrensverhSltniss  C^Hon  +  2  noch  nicht  er- 
reicht hat  nud  Hess  daher  von  diesem  Gesichtspunkt  ansgehend 
eitie  directe  Addition  nach  der  Qlelchnng: 

CgH,  4-  <'«Cl2  Ä  rgH^OClg 
erwarten." 

Zum  Zwecke  dieser  Untcr^chnng  stellte  Verf  zuerst  das  Chlor- 
koMenoxydgas  dar,  indem  er  in  einem  3  Liter  haltenden  Ballon  Chlor 
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1  qiit  eanem  üeb.ep^f  cbns»  van  J(Lohl0noir^4ga»  4er  Wirhtmg  äm$  S^or 

!  nenlichU  anssßUI««.  Nacli  Btattgeh«bter  Vece&nigviig  wUfde  .die  W 

I  veclmete  Menge  Amylen  hbasugefiigtA    Es  bildeten . sieb  nater  be- 

!  dea^nder  WUrmeentwicklnag   Keisae  Nebel     Die  aa^  det  Bea6^ 

I  t^.Q  YorhfKodene   FlUsfflgkeit   zeigte  -etneii  bteobenden,  die  Ati^ett 

sti^rk  angreüenden  senfArtigen  GerodiT  g<tb  aber  an  WataereelM 
i  n^ob  tagelaqgeir  Berläiriing  und  (>flteTem  SofaOUefai  keine  Spmt  tt* 

\^  organischflq*  Bnbetans  ab.  .  ..  x- 

Bei  der  fceotioAijeteti.  Deeüllotidn  ging  caeraC  v^^erKodevtea 
Amjlen,  dena.eiQe  gröwtentheils  bei  90^  siedendev  B«hr  düniMi 
Flüssigkeit  und  xnletst  Amylenohlorür  Über,  dae  ran  einer  geiui- 
ge^  ^enge.uayevbtindetien  Ofalocs  hergerübit  kabe. 

Die  nxittlere  Flüssigkeit,    welcbe   den  »teefaetidiea  Geitaeh  ba* 
81^88,  deBtiJIirte  obixe  Veränderung. awiseben  90 und  100^  lieis  «ek 
I  aber  nicht. in  ForaeiieneD  von  ceoslaiiteitt  Siedepunfa  earlegen.  ^Dm 

1  Anfiljae  ^aebt  e§   wakrsobfinlichv  4^*9  die  S^bstana  die  Zumun* 

j  mensetznng  €gHiQ0Cl2  d.  h    die  des  Lenoinslfnreehiafidee  beeitst^ 

I  .  .  t,0,i3245^  gvm,  dee  durch  DestiUatiaai  getfeintgten  Ohloridee  ga- 

I  ben  dareh  Erhitien   iih  zngeAoiiinohenen  Rohv  mit-  SalpetereiUire 

I  bei  Gegenwart  von  salpeteraanrem   Silber  0)6855  Chk>niibier^iw«l* 

I  che  44,1 6  Proc.  Chlor  entsprechen.  Das  Leucinsfiurechlorid  rgH|oOCl2 

'  enthält 41,07  Proc,  Chlor  Amylenchlorör  dagegen 51,53 Proc. Chlor; 

die  Beime^ignqi^  klefn^jM^logfii^  ^\ebn  Amylenehlorür  iteraidasst  ohne 
Zweifel  den  zu  hohen  Chlorgehalt  der  Sabsteoiz,  scheint  sich  je- 
doch nur  sehT'  schwer  vermeiden  zu  lassen»^         ,         .  •    t 

Zur  weiteren  Prüfung  de^  Substanz  erhitzte  sie  Verf.  jcnit  über- 
schüssigem Barythydrat  im  s^ugescbmolzenen  Rpbr  auf  120°.  ..{Jn 
fand  Bildung  von  Chlorbaryum,  von  kohlensauren^^A^iy  t  mul 
Amyl^n  statt,  dessen  Ideqtitlit  dm;ch  i^ajyse  der  Bromne rWndung 
constatirt  wurde  und  aussf  r^m  enthielt  die  wässrige  Losung  paeeb  eii^ 
^^ary-tsal?  einfdr  organiycben  SAqr^}  SQ  deren  Gewinnung  die  S^- 
sigkeit  genau  mit  Schwefelsftni;e  .  an9gefällt  und  das  Fil^ri^  .^ni; 
Verjagung  der  Sal9s(Eare  zur  Trook^  verdampft  wurde. 

„Die  rückständige  in    Wasser  leicht   lösliche  Säure    glic)ii    ia^ 

i^em^d^r    J^eucifisänre,   als  sie  Ifüoht  schmelzbar  ^w^ar  u^nnter 

^te^3fijp||^fiB,,ip.k^<)l^^^  aas  ptrahljg.  ve^rpioitSben  Ü^mM^ 


be»t%&eiideti  Mjuteii  krjBtaHisirte.  Dan  'dtfraiM  dai^k  Digestion  mit 
koUenHMrem  Bwryt  erMtfltae  leickt  la»Hch«  B«rjtsals  krystaHtoitt 
in  Formen,  die  deuen  d48  Leunii»  §ehr  ftbniich  «Ind.  Bsist  ali« 
lehr  wahncbeUlieb;  dais  ein  sehr  kkmer  TbeH  d«»  Products  davok 
£iairfrk«ng  von  iJMoi^Dohlenoicydga«'  anf  Ailiy4aii  bei  di^  Zene^ 
xiH^  «it  Bdrytfaydrat  I/euc4n0Kityi»  li^t^ert' i>nd  tioh  irito 
deren  Chlorid  verhält.  Leider  konnte  selbet  brn  =  Aniv>elKdmg 
frtfierer'Meiigeti  des  Cbloridä  laor  so  wennig  von  der  venbeintli- 
«ben  Leuoinstture  erhilten  werden,  daas  ebe  Analyse  mid  ireitenb 
^JttteibtRinn^'  ihrer  ebemisobsD  N^tor  oicht  möglich  wer.  ^^  Ei- 
UtBt'nmadaB  Prodnet  der  ii^inwifknng  von  Oblorkehienoxydgas 
auf  Amylen  mit  essigsaurem  Blei  imd  'eo]lttentrirte#  Essigsäure  in 
sDgeeofamokeaem  Hohr'anf  120^  so-  tritt  V4»l&«mmane  Zersetzung 
ein,  da»  «inaq^en  dabei  auftretenden*  Produote  sind  Amylen,  freie 
Koblensttave   und  Ohlorwasserstoffsädre ,   welcbe    ietsteve  «ur  Bil- 

dnDg  von  Bleicbiöracetin  .^A    V>iJ      benutat.wird/ 

„Ans  diesen  Versuchen  gebt  unabwoi^^efi^t  hervor,  duss-.die 
besßbriebene  Fl^s^i^eit  dvreh  Additib»«  von.CIa^^-  ^nd  ^^H^q 
eat^la^deii  und.  mit  dem  CJliloride  der  iie«einaÄiuea«ome.r  .isA. 
Ihre  Zetaeitcung  mit  BaByunhoxydbyÄrAt  odcir  eesIgsaircin.Blei  or* 
felgt  >u,ach  felgeoderi  Gieii'bnvg    ..         • 

€,H,o*^Cl  4    OHa  =  (CIH)^  +  €0,  -^  CjHi^«*    . 

„Nach  der  ersten  Reaction  wird  em  kleiner  Tbetl  de»  X.'hlo- 
t\its  iii  LencinsXnre  und  SaksKth-e  verwandelt  öder  es  ist  dar 
Flüssigkeit  eine  kleine  Menge  des  wfrklichenChlorides  der 
Leacinsauve  beigemeugt,  von  dem  dann  diese  Reaction  herrührt, 
Das  Zerf'allt^ii  des  Chlorides  in  die  Z^evsctzungsp^oducte  d^:Chlor- 
kohlenoxydgases  und  inAmyLen  kann.nioht  auffallenvUieitdem  Wnrtz 
das  dem  ArayljodUr  isomere  jodwasserstoftaure  Amyle^  JU^CgH^o 
kennen  lehrte." 

nl)as  Auftreten  der  organischen  Sfinre ,  deren  Identität 
mitLeucin säure  wohl  kaum  zu  bezweifeln  ist,  lässt  es  einiger« 
massen  wabrscheinlicli  machen ,  dass  durch  Addition  von  JH  -an 
Amylen  auch  Jodamyl  o4er  doch  aus  dem  jodwaaserstofisauren 
Amylen  unter  Umständen  au^b. Amylalkohol  ea^tebentkana.^' 


Atihplm  mnd  ChlorhoMmoxyä.  Verf.  Ititol«,  itodkoM  JleCk^* 
lengM  iD  dex  Weite  ia  eine  mk  ChlorkohknoxTdgas  freMlto  £W 
sehe,  dass  es  ia  dem  Haasse  eioftvelcni  konnte  «U  «eine  CeodeDan- 
Iku»  mit  dem  GUorkohbnoxjd^s  etatifand.  Die  Verttindlmg  voU- 
eieht  «iob  im  ßornienltebt  ond^  wiew^iU  leig— nr  auch,  in  heUeo 
TaffesUeht.  Das  Predni  bildet  an  den.  Winde*  derJlM^  fHtbr 
loae  Trepfclieo.  ... 

f^Di^.  mannigfac)|an.  IBchwierigkeiien  In  der  Aq^kruqp  dkmm 
Vermtoli«  veiiiinderteu.  di«)  DarsteUnni^  dea  Prodiftotea  in  einer,  mor 
Analyae  genügenden  Menge...  .£■  wuada  de  her  arid  VIßMim  -bekan- 
delt,.  worin  ei  ticb  sehr  ii»iftkt  nnter  fiiJdmig  von  ßalzetare md 
einer  orgaoiscben  8äQse  ianftöat  ^'^  •     .  i>  .   \  .   .1 .. 

Beim  NeuUralitiren  det*  Iwäsung  mit  koUeba«Mrea  fiükee.ev^ 
hielt  Veri  eine  groaee.  Hange  Cäloiailbai*  and.  einjBttbartab,  dae 
«ehoM  in  gelinder  Wftrtne  GblarBilker  and  metaUiaehea  Ailbar  ak- 
Bchied  und  bei  der  Destillation  «ein. deatlich  sauer  reajgirendet  De- 
stillat liefert,  Eigenschaften  die  dem  Von  Ulrich  '^)  beschriebenen 
ehlorpropiöttftaiirtin  *8i)ber  sakemmea.  ^ 

Vovf.  stellte  das  Baryvmsals  der  SXiire  dar  Die  Sftnfe  wurde 
mit  kolileuBAm'em  Baryt  gesüttigt;  dai  Chforbarymn  mit  Alkohol 
geßiUt  und^  di«  iK^eung  im  YMstinni  Terdaim^^ft;  ^der  e^n  m>  ^I- 
lig  getrocknete  noch  Chlorbajum  kattend«  Rfiekstand  wnvde  der 
Analyse  unterworfen.* 

„Ein  Theii  desseibea  wurde  In  Waseor  weldit,  n^it  {SiHwmitnti  das  dem 
vorhandeu^n  Chlurbaiyoai  eotspreohauc^o  Chlor  Mii^efäUt,  das.Filtrat  iHher 
na«h  UebersUttigen  njit  Barytwasser  wiederholt  iu  der  Wlirme  Terdamp^ 
und  darauf  aus  der  mit  Salpetcris&ure  ange8Kuerten  Lösung  das  der  chlor- 
haltigen organischen  Säure  entsprechende  Chlorsflber  gewonnen.  Ein  an- 
derer *r*eU  wurde  tsA\  chromsaurem  Ble!  verbrannt.  0,8ÄM  grui.  Substans 
gaben  e,&e45  OUorailber  und  O.OIS»  Hilber;  nach  Digestfoft  mit  Baryth/dnü 
noch  0,(W9  ChlomiJber  und  0,0886  ^äbea.  l>ie  i:ubsUnz  entiiHit  78»dPree. 
Chlorbaryum  und  21,2  Proc.  des  organischen  ßarytsalKcs.  Die  aiwaltalleng« 
gcfiiudeneu  Chlors  würde  22,2  Froc.  chlorpropionsaureni  Hariruin  entsprechen- 
0,2589  grni.  t^ubHtuuz,  welche  0,569  des  organischen  Salzes  enthalten,  ga~ 
ben  0,  0421  Kohcusäure  und  0,0132  "Wasker. 

0  „Ohne  Bftdnng  ron  Aethylen  und  Kohlensäure.**  ' 
t)  Ana.  Ohem.  Pharm.  CIX.  870.  d.  & 


. .  j  ' :,    ,.   :  '  .  Bere«l»#^  fl#«)r  der  Formel 


Gefunden 

43H,,ClBaOj 

Kohlenstoff 

20,20 

20,67 

Wasserstoff 

2,68 

2,88 

CMor 

20,» 

to,oe 

Borjum 

-- 

3$^ 

-     . 

18,27 

100,00.** 

„Die  Sünre  hat  also  die  Zusammensetzung  der  Monocblorpro- 
pioQsäure.  Um  ilire  Identität  damit  zu  prüfen  wurde  ein  Theil 
des  erwähnten  Barjumsalzes  ,mit  Barytwasser  so  lange  erhitzt,  bi^ 
alles  Chlor  als  Chlorbaryum  ausgeschieden  war,  die  durch  Kohlen- 
säure vom  überschüssigen  Barythydrat  befreite  Flüssigkeit  mit 
Chlorzink  versetzt  und  die  Krvstallform  des  beim  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  krystallisirenden  Zinksalzes  mikroskopisch  untersucht. 
Dieselbe  ^^eigt  vollkommen  die  charakteristischen  Formeu  des 
milchsauren  Zinkoxyds,  ist  aber  in  Wasser  leicht  löslich,  welcher 
Umstand  darauf  hindeutet,  dass  das  »Salz  nicht  das  der  gewöhnli- 
chen Milchsäure;  sondern  der  Milchsäure  aus  Fleisch  ist  ^)." 

„Durch  Addition  von  Chlorkohlenoxydgas  und  Aethylen  ent- 
steht .also  Chlorlactyl : 

CljjCO   -f  i\,U^  =  ^-aH^AClji 
welches  durch  Verdünnen  mit  W^^jser  in  Salzsäure  und  Monochlor- 
propionsäure  zerlegt  wird." 

„Wahrscheinlich  liisst  sich  die  beschriebene  Reaction  benutzen, 
um  die  noch  fehleiidea  Glieder  der  homologen  Reihe  der  Milch- 
säure darzustellen,,  sowie  iu  anderen  ähnlichen  Fällen.  Ihre  Aus- 
führung wird  leider  durch  die  unangenehme,  zeitraubende  Darstel- 
lung von  Chlorkohl enoxyJgas  erschwert. '^ 

„Schliesslich  erlaube  ich  mir,  Herrn  Professor  Carius  für  die 
Theilnahme  und  werthvollo  Hülfe,  welche  er  mir  bei  vorliegender 
Arbeit  zu  Theil  werden  Hess,  auf  das  beste  zu  danken." 


1)  „In  dem  Octoberheft  der  Annalen  theilt  Wxslicenns  Bd.  CXXVni. 
S.  1  tr ,.  (diese  Keitscbr.  VI.  577.1 '.die. von  «hm  gefiAd«n«  Tha^Mche  mit, 
da«s  ans  AMliylidencj'aiihjdrM  ^ew<}haUoh9i  «au  A^thyleBcgranl^dHat  d«g#T 
geu  Fleis<dt»m(c])«äure  gQ)*K>QBeQ  werbet»  Jc^ofi»  wodurch  die  oben  ausgefprof 
chene  Vermuthung  bestätigt  wird."    ' 


Bmerkuq;  n  der  forstektnden  ibhandlnBg. 

Ich  mass  leider  bekennen,  dass  ich  die  vorstehende  Abhand- 
lung nicht  gftns  verstanden  habe  nnd  d esshalb  genöthigt  war,  Vie- 
les mit  den  eigenen  Worten  des  Verf.  wiedcrsageben* 

ZnnfCcfast  kann  ich  mir  nicht  gvt  denken,  wie  ein  OhlorUr  von 
der  Znsammensetsnng  C^Hfo^Cl^*  einen  Siedepunkt  «wisofaen  90^ 
und  1()0°  haben  kann  und  wie  es  möglich  ist,  dass  dasselbf,  wenn 
ihm,  wie  Verf.  meint,  nur  kleine  Mengen  von  Aroylenchlortir  ')  bei- 
gemengt sind,  eine  solche  Resistena  gegen  die  Kiuwirkung  tob 
Wasser  seigt,  dass  es  nach  mehrtii'gigem  Stehen  und  Öfterem  Schüt- 
teln damit  nicht  die  geringste  Zersetzung  erleidet.  Wenn  ich  das 
beräcksichtigey  so  ist  es  mir  ferner  nicht  klar,  wie  dieses  ChlorÜr 
nachher  bei  der  Behandlung  mit  Barythydrat  doch  noch  eine  Säure 
liefert  von  den  Eigenschaften  der  Leucinsaure. 

Verf.  konnte  selbst  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  des 
ChlorUrs  nicht  soviel  Leucinsaure  bekommen,  als  zur  Analyse  nö- 
thig  war.  Hätte  das  nicht  gelingen  mffsson  Kei  öfterer  Anwen- 
Wendung  von  kleinen  Mengen,  wenn  innn  annehmen  will,  dass  wie 
Verf.  glaubt,  das  Chlorür  sich  thetlweise  wieder  zersetzt  in  Amy- 
len  und  die  Zersetzungsproducte  des  Chlorkoliienozyds  ?  Dieses 
Zerfallen  vergleicht  Verf  mit  dem  leichten  Zerfallen  des  Amylen- 
jodhydrats  von  Wurtz.  Ob  dieser  Vergleich  ganz  riclitig  ist, 
will  ich  nicht  entscheiden,  doch  scheinen  unsere  Erfahrungen  nicht 
ganz  damit  zu  stimmen  wie  z,  B.  das  Verhalten  der  CyanOre 
der  Alkoholradicale  im  Vergleich  mit  den  Jodiiren  dai-zuthuu  scheint. 
Wenn  sich  einmal  Kohlenstoff  mit  Kohlen.sfoff' verbunden  hat,  so 
scheinen  schon  kräftige  Einflüsse  nöthig  zu  sein  um  sie  wieder 
zu  trennen. 

Einmal  erklärt  es  Verf.  für  unzweifelhaft,  dass  die  beschrie- 
bene. Flüssigkeit  mit   dem    Chloride  der  Leucinsaure  isomer  sei. 


1)  War  hier  aicht  eine  KohleostofT-  und  WasserstciTbestlmmttng  iiidi- 
elrtf  Dies«  tiKtte  sicherlicfa  Auiselihiss  gef^beu  über  dl«  '^Mengea  von 
C^H^tfOClg  ttn^  hätte  viel!ei<At!  auch  gezeigt,  dtso  AmylencMorfaydrat  in 
dem  Qemiscb  vorhanden  war. 


E.  Srl»niBej#r,  BeiDwlmiijr  9n  der  vorttebenden  Ahftaadlliiif.     IM 

Einige  Zeilen  weiter  spricht  er  aber  die  VeroMilhiiiig  aus,  dass 
ditt  Auftreten  der  organischen  ßänre,  deren  Identität  mit 
Leneinsänre  wohl  kaum  zu  bezweifeln  sei,  es  einigennassen 
wahrscheinlich  mache,  dass  durch  Addition  von  Jodwasserstoff  an 
Amjlen  auch  Jodamyl  oder  doch  ans  dem  Amy-leiijodhydrat  nnter 
Umständen  auch  Amylalkohol  entstehen  könne.  Verf.  scheint 
hiemach  zu  denken,  dass  aus  2  isomeren  Chloriiren  oder  Jodliren 
identische  Hydrate  gebildet  werden  köiinen.  Diese  M(3glichkeit 
will  ich  nicht  abstreiten,  aber  ich  meine,  es  nitfssten  sicherere  Be- 
weise vorliegen,  ehe  man  sie  schliesst. 

Die  Verbindung  des  Chlorkohlenoxydgases  mit  Aethylen,  welche 
Verf.  für  Ühlorlactyl  (ob  isomer  oder  identisch  mit  dem  von  Wurts, 
sagt  er  nicht)  erklXrt,  wurde  nicht  analysirt,  sondern  gleich  mit 
Wasser  zersetst  Es  bildete  sich  so  Chlorpropiensäure,  die  mit 
Silber  ein  Sak  lieferte,  das  die.  Eigensohahen  des  von  Ulrich 
hdschriebenen  ehiorpropiousauren  Silbers  hatte-  Wenn  nun  die 
daraus  entstandene  Hydroxypropionsluro  iiiclii  die  gewöhnliche, 
sondern  die  Fleisehmüchs^m'e  war,  so  sollte  man.  erwarten,  dass 
die  CblorpropioBsiInre  auch  nur  isomer  mit  der  Chlorproplonsäure 
von  Ulrieh  gewesen  ißt»  wenn  nicht  umgekehrt  wie  oben»  ange- 
nommen werden  soll,  dass  eine  und  dieeelbe  Svbstans  unter,  über* 
einstimmenden  Einflüssen  zwei  isomere  Derivate,  zu  liefern  im 
Stande  ist.  Das  Zinksalz  der  erhaltenen  Sfture  zeigte  nach  der 
Angabe  des  Verf.  vollkommen  die  charakteristischen  Fou'fiien  dw 
mUehsanren  Zinks,  war  aber  in  Wasser  leicht  löslich  u^id  des- 
halb fleischmilchsaures  Zink.  Es  war  mir  nea,  dass  das  gewöhn- 
lich- und  das  fleischmilchsaure  Zink  gleiche  Krystalliorm  haben,  wie- 
woh)  sie  mit  verschiedenen  Mengen  Krjstallwasser  krystalHsiren. 

Bei  der  Beschreibung  der  Analyse  des  chlorpropionsanren  Ba- 
ryts habe  ich  eine  mir  ebenfalls  neue  Thatsache  gefunden,  dass  näm- 
lich das  krystallisirte  Chlorbaryum  schon  im  Vacuum  sein  Kry- 
stalhirasser  vollständig  verliert.  Da  diese  Thatsache  nii^nde  in 
den  Büchern  angegeben  ist,  so  hfilte  Vei-f  wohl  gethan  sie  beson- 
ders zu  betonen,  da  sie  bezüglich  der  Kesultate  seiner  Analyse 
eine  wichtige  Rolle  spielt 


In  der  SelikitBbemerkiiiig^  dass  wahrsefaeinlich  die  beAekvie^ 
heue  Reaction  benotet  werden  könne,  die  noch  fehlmuien  Gliedcv 
der  homologen  Reibe  der  nMilchsäure'^  darsvstelleu,  müsate  ei 
wohl  heiMen  der  „FleiBchmilchsäure'^,  doch  scheint  daaa 
wenig  Hofinnng  vorhanden  zu  sein,  weiui  man  dto  Erfolg  fcei'd^ 
Darstelliuig  der  Laucinsäure  bevücksiohtigt.  '  E* 

Dr.  Th.  Poensytth   Uober  CjucarbaiBid  und  Dicjaiig&iire 

Ana.  Chein.  Pharm.  CXXVIII.  339.  . 

Cy  anharnstoff. 

Darstellung,  Verf.  wägt  .die  dem  Hariistoflf  entsprechende 
Menge  Jod  (auf  30  grm.  Harnstoff  1*6  gim.  Jod)  *)  ab  <ind  trägt 
sie  in  sortel  aerstossenes  mit  Wasser  ar^erübites  Oyankalinm  ein, 
dass  'die  Falrbe  des  Jode  gerade  verschwindet  ^),  Bemittelt  die 
weisse  Masse  mit  Aether,  zi«ht  mit  einem  Heber  die  wlfaarig^ 
JodkaliumlOsuiig   heraus  ond  behandelt   sie  nochmals  mit'Aether. 

Die  so  erhaltene  ISthrorische  Jodcyanlti^ang  giesst-  er  in  einem 
runden  Kolben  über  den  Harnstoff,  destllHrt  denAether  ab  uod 
erwärmt  im  Wallrathbade  ungefKhr  2  Tage  lang  bei  140  bis  160^ 
Nach  vollendeter  Einwirkung  bringt  er  den  Inhalt  deB-Rolbetis 
mit  warmem  Wasser  in  ein  groBseft  Bccberglas,  d^cantirt  tind  ent- 
fernt d'en  Rest  des  Jods  darch  'eine  Lösung  von  Schwefligftäure  oder 
unterschwefligsaurem  Natron.  ^ 

Aus  30  gt-m.  UariLstoff  wurden  nur  6  bis  6  gnn.  Gyanhartt- 
Stoff  erhalten. 

Erhebliche  Gaseiirwtckhmg  fand  bei  der  Reaction  nicht  statt, 
in  der  deeantirten  Fltisslgkeit  wurde  ein  grossrer  Gekak  an  Jod- 
ammonium  nachgewiesen. 

Der  Gyailharustof!  werde  nach. dem  beHchriebenen,  Verfahraa 
rein  erhalten. 


1)  hüi  grötitteren  Mengen  sei  die  an  und  für  sich  anverkültni^saiääsig 
kleine  Ausbeute  an  Cyanharnstotf  in  Folge  der  Zersetzung^  von  Harnsto^ 
un4  Veft4(loht^j;tmg  v^n  Jodoyan  nocb  geringer,  letztere  könne  man' einiger 
nwuisea  dudurch  vermAiden,  dasa  man  da«  »ubliinirte  Jodcyan  duvcb  B^wa^ 
gen  dQs  Kolbens  mit  der  geschniolzenen  Masse  heruutcräpäle« 

2)  Bei  grösserem  Ueberschuss  trete  nach  kuneem  Stehen,  wie  yerf.  meint 
wohl  durch  eine  Veruureimgung  des  käufHcken  Cy^kallums  untei'' starker 
Erwärmung  eine  ZerseUung  4e«  Jodcyaus  ein  •  .  •    .         . 


Si^ttmchaftfen*  Eid  sehr  vc^nminöses,  hel)getib«s  in  'WaMet 
fast  unlösliches  amorphes  Palver.  Mit  Wasser  in  zugeschmohso- 
ncn  Eeflir  eiliitst  wird  es  nieht  verlindert,  in  coniceotrirten  Säuren 
ist  es  leicht  löslich  und  scheidet  sieh  daraus  (Selbst  nach  dem  Ko- 
chen damit  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  «wvefÄtfdert  ans. 
In  concentrirteu  Alkalilösnngen  ist  es  ebenfalls  leicht  löslich,  zer 
setst  sich  aber  damit  ebenso  wie  mit  kohlensauren  Alkalien  beim 
Erwürmen  unter  Entwicklung  von   Kohlensäure  und  Amlnoniak. 

Durch  Essigsäure  wird  es  aus  der  kalten  Lösung  in  kohlen- 
saurem Natron  unverändert  wieder  abgescfiieden. 

Analyse,     Bei  Anwendung  von    02706  grm.    Substanz  flir  die 

Kohlen-  und  Wasserstoffbestimmung   nnd    von  0,204d  gtxri.  für  die 

Stickstoff  bestimm  ung  nach  Volum  wurden  folgende' Zahlen  erhalten: 

koMnsttir  W)M«6nitDff  ft«iekat«ff 

borechoet  28,23  3»63  -  40,41 

für  die  Formel:  C^HgONj. 

In  h9ber  Temperatur  zeige  d^r  Cjanhai'niEtoff  eine  grosse  Be 
st^ndigk^it,  >  )ji  der  Ginhhilze  aiiblimixe  er  und  sogar  im  Verbrenr 
unngsroki'  gehe,  wenn  man  nicht  die  groi»ste  Vorsicht  anwende,  leicl^ 
ein  kleiner  Th^il  scheinbar  UQzersetzt  über  die  glühende  Schiebt 
TQo  Kupferoxyd  und  -mau  erhalte  dadurch  unrichtige  Keaultate  bei 
der  Analyse. 

Beim  Erhitzen  de^i  Cyauharnstoffs  mit  Barythydrat  und  etwas 
Wasser  im  auge^ch^olvonen  Kohr  auf  130  bis  140^  bilde  ^ich  ein 
Barytäial^,  dusaeM  Zusaiqmensjeisqing  der  Eormel  C^N^HBaOs  -r  «4 
entspreche. 

«Die  Analyse  dlese.H  ^)alzes  gab  iolgende  Besultate; 

I;i  0^4716  grm.  der.  bei  100"^  getrockneten  Substanz  wurden 
0,021a  grm.  SiO^  und  0,3175  grm.  BaO^SOa  gefunden. 

0,2569  grm  derselben  Substanz  ent$prachen  nach  Abzug  der 
darin  enthaltenen  Si02  =>  0,0114  g#m.'  einem  Gewicht  von  0,2455 


1)  Verf.  sagt,  daös  durch  eia  Verdehen,  das  zn  »pät  bemerkt  wordan,  bei 
U^bfirfUyea.dfs  Oasss  alwasKalUsMge.in  4as.  lCiu}«»««t«ff  gekonuaea,  deren 
VsMia»  lOa.a^W^^To«  W4M«cr4s0ipf  ia  Beebimog.  g«braekt  wordea  s«»  ap 
dass  die  ProceutmeDge  btickAofl  taüMe  zu  «uüig  gfliiadea  ws«4ea.jnüs5«|w 


Banoiutat  lutch  ifii  Fori^«l 

•  jllJoHB»«)»  +,«q 

€,    *4 

C      »4,77 

Nj  .  28 

N  ,  17,2? 

H     1 

H       »,2» 

B«     88,6 

Ba  *%lf> 

0.    '1 

0     24.82 

HO  » 

.   ■ 

17t  Tk  Peenag«»,  U«^«r;C7A««ftfliiMiiida»d  PiigwBiiKQMk 

ipro)«  '  DiMe   li^rerten   0,1327   gxm-  Kohlonftlnie  «ikd  0^65  gnn. 

WnfMer. 

Ans  (0,313d  grm.  —  0,0144  grm.  SiO^  .^v^)  0^aM6.  g«n.  wun- 
den 0,72d0.gnn.  PiCl^H;Cl  efhultea.  ,•.... 

16,1 

.     .  .  2.1  . .  ,  _  ,    - 

41,5.  M       ..'....       . 


.1  nl^M  Salz  war.  V9rtuir9migt  durch  die  imm  4er  Glaaröhre  auf- 
genommene Si02  und  «9  war  nicht  genug  davon  darfeiteift,  um 
•ine  Bemignng  damit  ▼ornehmen  zw  können." 
Dir.y  a n aü  ure. 
Darstellung.  Verf.  Btl^rpendirt  "GyanhartiBtoff  lA  etwa'  dem  10- 
fticben  Volum  Wasser  iti  emctn  ftuf  dem  Was^erhad  en^rmt^n 
Kolben  und  leitet  SalpetrigsKurcf  ein,  bl*  alle«  gelbe  PuTv^r  vter- 
ftchwunden  und  die  heftige  OÄ«?entwicklniig  imcligclaliH^  hat*  Die 
klare  grünlichgelbe  Löi^ung  dampft  et  'zur  Trockne  6in,  ibrt  den 
Rückstand  in  Wasser  und  lA'sst  auf  dem  Wasserbade  'lai^gilaTn  er- 
kalten. •      ■    »  •     • 

Es  wurden  so  »leidengTlimsendci  meist  höllgielb  gelKrbte,  selte- 
ner farblose  rhom'bo^dcratttge  Kiystallc  des  monoklinometrische^ 
Systems  erhalten.  Aus  nicht  zu  sehr  concentrirten  Lösungen  schie- 
den sich  nach  1  bis  2  Tagen  einzelne  ausgtjblldöte  KrystaAe  aus, 
die  fart  wie  Rhombo^der  aussahen,  sie' Wurden  von  Prof.  Carius 
gemessen.     Die  Anafyse  der  Krj'stalle' ergab' die  Zusammensetzung 


Das  Krjstallwaaser  entweicht  bei  100^. 


Y)  Man  Mite  efwMHen  aoUen,  dast^^MP  Bft7«iiii||fehaUxu  iMcft  i^efütiaei& 
w»f4e,  da  doeb  die  lÜMeMiire  f^^^ias  alt  Baf^isiila  ToAändcn^  wt^•%ftd 
dfe  BIMire  attain  ftn  AImI«  g«l>i«:ht  yn0%t.     K      ' 


Th.  PoeQ8|^«nf  Ueber  .Cya.iCArlmraid'uiid  Dle^nsJUir«.  17S 

'Eigen8fihaffim\  In  kaltdm  Wasser  «cbwer,  1o  wariA^m  bedoa- 
tend  leMiteft  Ictel^.  Die  ziemlich  harten  Krystal!«  verwittern  ari 
trockner  Loft  vnmeh  f  h\tf  2  KtHtnlen  vollstßndig,  man  miifls  sie  da-" 
her  in  fenchtem  Glase  aufbewahren.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
verlieren  sie  ebenfalls  ihr  Krystallwasser. 

In  Sanevfttoffs^nren  jSehr  lejcht  unveivMudiejjt  lüflirfi^;  au«  .stark 
salpetersaurer  Losung  krjotalUalrt  sie  .  iu  langen  Säulen  (wasser- 
frei?) In  Wasserstoffsäuren  scheint  sie  verändert  zu  werden.  Beim 
Befenchtan  mit  OhlorwasserstoflT  nimmt  sie  eine  grünliche  Farbe  an 
und  aus,  (1er  mit  W^scr  verdünnten  Lösung  krjrstalliairte  li^eim 
£injampfen  eine  erüne  flittrige  Masse  aus,  die  bein\  Kochen  weisa 
wird.     Die  Verbindung  ist  noch  nicht  untersucht 

Durch ,  Alkalien  wird  die  Dicyansäure  in  Kohlensäure  und 
Ammoniak  zersetzt. 

Beim  Erhitzen  gehe  sie  ungeföhr  bei  derselben  Temperatur 
wie  die  Cyanursäure  in  Cjansänre  über,  die  in  einer  Kältemi- 
Bchung  aufgefangen  wurde  und  beim  Herausnehmen  rasch  ;n  Cyame- 
lii  übergiii\g. 

Die  Dicyansäure  sei  eine  zweibasiöche  Säure,  die  wie  die 
Cyanursäure  mit  den  i^lkaliru  und  alkaliarhen  £rden  keine  neu- 
tralen. Salze  ;bu  bilden  scheine.  Die  Alkalisalze  in  Wasaer  leicht 
löslich,  Ammoniaksalz  krystallinisch,  bildet  sich  beim  Auflösen  der 
Säure  in  Ammoniak wasser  und  verliert  beim  .Erwärmen  Ammoniak. 

'     *  *  '       "  *    4^  N  / 

.    Utküenkui^  mwiäen  im  Magrui0ülz   {f-Q^K^t   ^   '^^q    «»  Enthalte 

lAeq.  Kry Stallwasser,  das  bei  100*  nicht  fortgehe  0.  Verf.  halt 
es  fifr  ürizw^ifclhftft,  dass  das  durch  Einwirkung  von  Barythydrat 
auf  Cyanhärnstoff  entstandene  Salz  (s  oben)  mit  diesem  iden- 
tlScB  Ist       '    '  • 


*•     Das    saure     Silbersalz 
und  das  neutrale  ^i^^j 


HA 


>•■ 


1)  Dieses   Wasser   scheint    chttmisch  gebimdeii  m  'sein  tltollell,  M%  ia 
d«m  diglyvohiuiinsaoren  Barytsais  von  Ueiutz  vgl.  diese  iMttahf .  ¥ll.  Oft   E, 


I 


X94  BoUejf  U«ber  di«  Kmpp-PigmMite« 

Diu  dicfMSAiire  Ae(hyl  wurde  «i»  de*^  nc^otmlM  SSbtnals 
out  Jodüthyl  al«  ein  dickflüssiger  Aetb«r  von  eigetahUnli^bem  6e^ 
ruph  erbolteii;  «bor  noch  uicbt  anftlftirt  und  «ntMSAclii» 


int  dem  teeknlscheii  Laboratoriam  ies  sckweixeriidieB 
Polytechnikums  0- 

Von  Prof.   BoUty. 

lieber  die  Ziisammensetznng  der  beiden  rotbeu 
Krapp  Pi  gmente,  ibr  e  Stelhi  ng  zur  Napbt  jl  re  ib  e,  und 
die  y  ersu  che^  das  eine  derselben  in  da^  andere  um- 
zuwandeln. 

Meines  Wissens  sind  ftir  das  Alizar  in  und  das  Purpurin 
die  von  Wolff  und  Strecker  in  Folge  ibrer  vortrefilicben 
Unters  nebung  ^)  aufgestellten  Formeln  gegen  wlirtig  allgemein  an- 
genommen. 

Das  Alizarin,  C2oHeO|;,  dessen  Zusammensetzliug  am  genaue- 
sten einerseits  von  E.  Scbunk^),  andererseits  von  Debus  ^)  nn- 
tersucbt  wurde,  erbielt  von  ersterem  die  Formel  Q^^VL:fii^y  von  lets- 
term  C3oH,oÖj,.  Die  Veränderung,  die  Wolff  und  Strecker 
an  derselben  vornabmen  und  j^egen  welcbe  sieb  Scbunk^)  spä- 
ter ausdrOcklich  verwahrt  bat,  ist  eine  doppelte.  Einmal  wurde 
das  VerbXltniss  des  Wasserstoffs  *  zum  Sauerstoff*  als  der  gleicben 
Atomtakl  beider  entsprecbeod  anfttttOfnatOB ,  da«'  Alünivta  iike  da- 
mit ii^  die  Gruppe  der  sogenannten  Kohlenstoff bjdrate  verseilt« 
Man  musS;  den  stricten  Maasstab  der  Analysen  anlegend  und  theor 
retiscbe  Erwägungen  bei  Seite  lassend  sieb  veranlasst  finden«  ^r 
Meinung  der  beiden  Chemiker  beizutreten  ,  die  das  Alizari^  s^br, 
gewissenhaft  und  genau  untersucht  haben  und  darin  eine  höhere 
Zahl  Wasserstoffatome  als  Sauersioffatpme  annehmen. 


1)  Als  Separatabdnick  aas  Scbweis.  Pol.  Zeitscbr.  yom  V«rf.  singoMiidt. 

2)  AuD.  Chem.  Pharm.  LXXV.  1. 

3)  ibid.  LXVI  174. 

4)  iML  liKVI  SM  '* 
«)  »lÜ.  UUUI  8M.                               ü 


C  =  69,12 

6«,97 

Hr=     4,01 

3,79 

O  r*==  «6,86 

?7,t» 

>   Bvlivy«  lieber  die  Kr4pp*Pi|paQeiite.  175 

Dm  Mittel  *  dreier  Analysen 

von  ScHnnk  von  I>eb«s  ^'"'^'"'.f  ^^  ^Beiechiuwr.  vwi 

Woiff  und  Strecker  ergiebt: 

C20  "-  68,96 
Hg  =^  M6 
Ofi  0=:.  27,69 

BfKT  WasfiorBtoffHbfvrgefitiflfr  \)e\  Beb  unk  betriigf^  0/>6  «nd  bei  De^ 
b««  0,34'\/^  liber  den  ber«dineten«  Um*  zu  dem  gefunden  Mi  W«»* 
serstoff  die  zur  Wasserbildniig  nötbige  Banentofiihenge  mi  .bftben, 
bedürftoreg  b«i  Scbiuik  89,08,  bei  DebiiR  :'K\B2%.  Die  Diffe- 
renzen sind  also  »iemltch  gtowr.  Wolff  imd-  Strecker  baben 
dnrcb  eine  EleHimitaranaljAo  des  Alizarins  nur  dessen  Koblenstoff- 
gebalt  8a  68y4^/o  begthmnt,  ibr  Reeuitat  nt  daher  ftlr  lie  T#rlie- 
gende  ITrag«  nioht  Terwertbbar 

Wir  wellen  untevlaftflen  Trier  in  dteee  Frage  weiter  einsntre^ 
teiiy  nnCen  wird  jedocb  dReseti  VeHiäHnimen  nähere  Botraehtnng 
zmu'wenden  teki. 

Die  andere  Veränderung  an  den  Fomefti  ist  die  Annahme 
von  20  Kohlenfltoffatomen.  Das  HituptmotiV  hierzu  lieferte  offen- 
bar die  ven  Laurent  und'  Gerhardt  dann  ven  Wolff  und 
Strecker  .selbst  mit  grösserer  Bestimmtheit  gewonnene  Erkennt-* 
niM  dev  Identität  der  von  Beb  unk  entdedcten  Alisarinaäure  und 
der  Pbtalsänre^  Aus  der  Analyse  einiger*  salzartigen  Alicarinver- 
bindnngen  kßnnte  die»e  Annahme  in  ttbeneufender  Weiae  nicht 
abgeleitet  wevden,  keine  eineige  dieser  Verbindimgen  entbMk  20 
Aeq.  Kohlenstoff  a«f  1  Aeq.  Basis. 

•  Die ' taiereasante  tob 6 *r  e ek er  dargetliane  Beziehung  i^wiMbeB 

iH 
p?Og    kann    als 

Plapsibilitätagmnd  für  die  Bicbtigkeit  der  fiir^  daa  efst^äre  aq^^e- 
noiQ«iepen  Formel  nicht.  nnteri|^lMU?ft  werden,  obaclKm.oajn  seit  d«^ 
KennUiiss  der  Eigenschaften,  des  von  Bons  sin  ^)  daq^esteliten 
sogenannten  Napbtizarins  (Cf^Ji^OB),  ^Isq  einet  Kär{)«rs  rpn  sl^rk 
abweichender  Zusammensetanng  Ton  der  des  AJü^ariiia,  aof  gewisse 
Aehnlichkeiten  dc|r  Beactionen  keis  au  groj^ses  Gewicl^t  mehr  l«r; 
gen  .dayt  ...•..•.. 

1)  DiSM  ZeHsobr.  Y^  188.    D.  S.     '  >       ' 
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Hauptsächlich  darum  also ,  weil »  Alisarin  mit  Salpetersäure 
Phtalstture  liefert,  was  soust  uur  Napbtalin  und  eiaige  seiner  De- 
rivate  thun,  ist  die  Formel  dieses  Pigmentes  jenen  der  Napbtyl- 
reihe  angepasst  worden. 

Neben  Phtalsänre  aber,  so  geht  ans  Schunks  Angaben  her- 
vor, der  reiaes  Aliaarin  der  Wirkung  der  Salpetersäure  unterwarf^ 
während  Laurent  und  Gerhardt  st«  nur  auf  Garaneine  ein- 
widcen  Hessen,  bildet  sich  Oxalsäure. 

Strecker  dräckt  den  Vorgang  durch  Jas  Schema  vm 
CjoH^Qg^  +  2H0  4-  O,  =  0^^ Og^  j-    CjHgOg 
AKzarin  Phtalsänre  Oxalsäure 

Das  Purpnrin,  dessen  Znsammensetsimg  nach  Debus  m 
Mittel  von  3  Analysen  C  =  66,40  H  te  3,86  ist  und  d«i  die  For- 
mel CfgHgOe  erhielt,  liefert  nach  Wolff  und  Strecker  durch 
Behandeln  mit  Salpetersäure  ebenfalls  Phtalsänre  und  Oxalsäure. 
Die  Bildung  dieser  beiden  Säuren  wird  von  den  g«nannten  Cka* 
mikern  auf  das  Sdiewa 

J^^HfiOfi  ^  HO  -h  O5  =  O^HeOg  +  C2HO4 
Purpmriu  Phtalsänre     Oxakäare 

zuraekgefUhrt. 

£s  will  in\r  scheiiiaor  das.s,  so  laiigo  sich  nicht  eine  absolate 
Notliwendigkeit  von  anderer  Seite  erweisi,  die  Zahl  der  Kohlen- 
stoüatoaie  auf  18  b«  setsen,  ein  Widerspruch  darin  liegt  fdr  daa 
Alizarin,  das  Phtalsänre  lielert,  und  weil  es  Phtalsänre  liefert,  den 
KohlenstofFgehalt  zu  20  Aeq. ,  gleich  dam  d«s  Naphtalins  anau* 
nehoieu,  für  das  Purpurin  aber,  >das  ebeafiftlls  Phtalsäure  liefert, 
eine  Formel  mit  18  Aeq.  Kohlenstoff  aufzustellen. 

Es  schien  mir  als  der  zunächst  vorgezeichnete  Weg,  Licht 
über  diese  Frage  zu  gewinnen,  der,  dass  man  die  Richtigkeit  obi- 
ger Schemata  prüfe,  nach  welchen  aus  einem  Aequivalent  Alisarin 
(274)  2  Aeq.  Oxalsäure,  aus  einem  Aeq.  Purpurin  (260)  aber  nur 
1  A«q.  Oxalsäure  sich  bilden  mflsste.  Es  würden  so  vom  Allaa- 
An  *'2o  desKoWenstoffgehaltes  =90Vo,  ▼«*"  Purpurin  y^f,ssU,U% 
d^i  Gesammtkofalenstoffgehakes  in  die  Kleesäurebildung  eingehen. 

Zu  diesem  Behufe  wurden  mehrere  Gramme  reinen  Aliaarins 
und  Purpurins  dargestellt,    wozu    ^s  das  §peeign/»(sle  Material  das 
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logenamite  fprün«  Aliearin  (Alisariii«  verte)  nnd  Furpurin  ciet  Han- 
dels erschienen,  die  nach  der  Methode  von  E.  Kopp  bereitet  wa- 
ren. Durch  wiederholtes  Anfiüsen  in  Weingeist  und  AnskrystalH- 
sireD  wurden  Producte  gewonnen,  die  zur  Untersuchung  erst  dann 
verwendet  wurden,  nachdem  man  sich  durch  das  bekannte  Verhal- 
ten gegen  Alaunlösung,  gegen  Alkalien  und  alkalische  Erden  (iber- 
ceugt  hatte,  dass  keine  Beimischungen  des  einen  Pigmentes  im 
andern  ini  Spiele  waren.  Ich  werde  bei  anderm  Anlasse  die  nö- 
thigen  Vorsichtmassregeln  beim  'Reinigungsverfahren  der  sehr  schfit- 
lenswerthen  Kopp'schen  für  die  directe  Anwendung  in  der  Fftr 
berei  bestimmten  Präparate  besprechen. 

Bei  wiederholten  Oxyd ations versuchen   mit  diesen  Substanzen 
Hberzeugte    ich    mich,   dass    es    sehr  wesentlich  ist,  nur  verdünnte 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  nnd  eine  100**  nicht  erreichende 
Temperatur    anzuwenden.     Bei    Unterlassen    dieser  Vorsicht  findet 
SU   heftige    KohlensHurcbildnng   und    entsprechende  Verminderung 
der  Oxalsäure  statt.     Die  Präparate    wurden    in   beinahe    gleicher 
Quantität,  nachdem  sie  gleich  lang  in  einer  Temperatur  von  100^  C. 
im   Luftbad   gestanden,    abgewogen,   in     Kölbchen    gebracht    und 
diese  auf  demselben  Wasserbade    mit   gleichen    gemessenen    Men- 
gen Salpetersäure   von   angegebener   Stärke,    gleich  lang  erwärmt 
und  mit  möglichter  Sorgfalt  alle  Einwirkungen  für  beide  gleicfage- 
halten,  um  Resultate  zn  erhalten,  die  mit  Recht  und  Fug  mit  ein- 
ander verglichen  werden  dürfen.   Es  wurde  eine  kleine  gemessene 
Menge  Salpetersäure  zugegeben    und    nach    einigen  Stunden  abge- 
gossen, neue    in   gleicher   Menge    hinzugesetzt   und    wieder   abge- 
gossen  u.  s.  f.  etwa  6  Mal.    Diess   lässt  sich  sehr  leicht  nnd  ohne 
Verlust  an  noch  unzersetztem  Farbstofi  bewerkstelligen,  weil  beide, 
sowohl   Alizarin    als    Purpuriu    zusammenklebende   Massen    in   der 
Flftssigkeit   bilden,    nnd   es    geschah  desswegen,  um  die  gebildete 
in  Lösung  befindliche  Kleesäure    vor    weiterer  Oxydation  zu  Koh- 
lensäure   zu   bewahren     Die   abgegossenen   Flüssigkeiten    wurden 
mit  Ammoniak    reichlich   gesättigt,   etwas   Essigsäure    zuerst  und 
dann  Ldsung  von  essigsaurem   Kalk   zugesetzt  und  die  Kleeeäure 
gefällt     Essigsäure  ist  darum  nöthig,  damit  der  etwa  gebildete  in 
Wasser  siShwer   lösliche   phtalsaure   Kalk   in  Lösung  bleibe.     Der 
oialtaure    Kalk     wurde    unter   der    gebränchliohen    Vorsicht    ge- 
ZcÜkMII  r.  Gbea.  «  Plwra.  i9ük.  12* 
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saraiaelt  und  durcl^  Glühen  in  kohlensiwtren  Knik  vetwaBieifc,  der- 
ant  der  Oxalsäuregehalt  berechnet 

Es  lieferte  auf  dietem  Wege 

0?^847  Alizarin  Oe^llOö  kohlensauren  Kalk. 
oi^SäQ  Purpurin  08r,n3  kohlensauren  Kalk. 

Nimmt  man  den  Kohlenstoffgehalt  des  Alizarins  a  zu  69% 
an,  was  dem  Mittel  der  Analysen  von  Seh  unk  und  Debus  gauB 
nahe  entspricht,  so  enthalten  0«^847  Alizarin  O?""  ,5844  Kohlenstoff, 
oder  wenn  man  b,  dessen  Kohlenstoffgehalt  nach  Wolff  und 
Strecker  zu  68,4%  annimmt,  so  kommen  auf  O«', 847  Aliaariu 
0,5793  Kohlenstoff.  Es  entspricht  aber  O«"",  1195  kohlensaurer  Kalk 
(100  :  24)  0^^02868  Kohlensjtoff  und  dieser  verhält  sieh  zuw  Ge- 
sammtkohlenstoffgehalt* 

'   nach  a  0,5844  :  0,02868  ^  100  :  4,90 


nach  b  0,5793  :  0,2868  =  100  :  4,90  \  ^'***'  *'^'"" 
Berechnet  man  ferner  den  Kohleiistoffgchalt  des  Purpurins  a 
nach  den  unten  anzufiihrenden  Analysen  zu  68^/q,  so  enthält  die 
in  Arbeit  genommene  Menge  von  0«»  ,839  an  Kohlenstoff  0«%5621, 
oder  wird  &,  nach  Debus  der  Kohlenstoffgehalt,  zu  66,4%  ge- 
nommen, so  entspricht  0*f^839  Purpurin    0^' ,6575  Kohlenstoff. 

per  mit  Purpurin  erhaltene  kohlensaure  Kalk  0gr>113  ent- 
spricht 0«%0271  Kohlenstoff,  und  dieser  verhält  sich  zum  gansen 
Kohlenstoff  im  Purpurin 


I     Mittel  4,8S0n 


nach  b  0,6576  :  0,0271  =  100  :  4,85 
Diese  Zahlen,  wenn  auch  bei  weitem  nicht  dem  Kohlenstoff 
entsprechend,  der  nach  denWolff-Strecke  r'schen  Schematen  sich 
aus  Alizarin  und  Purpurin  in 'Kleesäure  umwandeln  mUsste,  lassen 
invmerhin  die  Annahme  nicht  aufkommen,  dass  die  aus  AUzarin 
und  Purpurln  in  Kleesäure  umgewandelten  Kohlenstoffmengen  sieb 
wie  20  :  11,11  verhalten,  es  mnss  viehnehr  bei  der  unbedeuten- 
den Differenz  von  4,93  und  4,83  angenommen  werden,  dass  beide 
Pigmente  gleichviel  Kleesanre  liefern,  und  dieses  Resultat  isft  das 
zu  einer  Verwerthung  berechtigte. 

Was  die  geringe,  in  beiden  Fällen  hinter  dem  theoretischen 
.Resultat  zurückbleibende  Menge  der  Oxalsäure  betrifft,  ip  verdient 
hiei*  die  Bemerkung    einen    Platz,  dass  bei  der  Fabrikation  dieser 


BolUy,  Ueber  Ate  Kr^pp-Pifmente.  179 

Sine  Aiit  Zneker  «ud  Salpetersfiore  unter  Anwendlnng  aller  Vor- 
•icht,  an  Gewicht  kaom  mehr  krjstaUiBirte  Oxa^ädre  erhalten  wir4 
als  Zacker  angewendet  wnrde,  waB  bo  vrel  heiBSt,  dase  weniger 
alB  die  Hfllfte  des  KohlenBtoffgebaltes  des  Znckers  sn  Kleeiftnre, 
der  Rest  aber  zn  KohlenBänre  werde. 

Rnnden  wir  die  Kohlenstoffprocente,  die  aus  beiden  Pigmen- 
ten in  die  Oxalsäure  übergegangen  sind,  auf  5%  ab,  bo  wICren  von 
je  20  Aeqnivalenten  Kohlenstoff  1  Aeq.  KleesSnre  geworden,  16 
Aeq.  hätten  Pbtalsänre  oder  neben  ihr  Producte  gebildet,  wie  Bie 
aus  der  Oxydation  des  Naphtalins  durch  Salpeteraäure  hervorgehen, 
nnd  3  KohleuBtofiaquivalente    wären  als  Kohlensäure  entwichen. 

Man  käme  auf  diesem  Wege  zu  dem  SchlusB,  dass  in  dem 
Purpurin  ebensoviel  Kolilenstoffatome  anzunehmen  sind,  als  in  dem 
Alizarin. 

Wenden  wir  uns'  nun  zu  der  Frage:  Was  hat  gehindert,  fOr 
das  Aeq.  des  Purpurins  ebenfalls  20  Aeq.  KohlenstofT  anzunehmen? 

£s  ist  lediglieh  der  Zwatig,  der  aus  den  Resultaten  der  Ana- 
lysen von  De'bu««  hervorgeht.  Es  verhielt  sieh  nach  denselben 
der  Kohlenstoff  zum  Wasserstoff  und  Sauerstoff  2s3rl;Debns 
leüetij  die  Ferimel  C45H5O5  ab>  die  von  Strecker  in  C^^HfiOe 
umgiwaiidelt  wardei 

M«s  hat  in  a^uerer  Zeit  an  mehrereB  Pflanseniaxbsioffen,  die 
aach  itk  die  Reibe  der  Koblebydraie  gelU)ran,  die  Wakruehmung 
gemaebt«  das»  sie  «rat  «vaeh  lange  fertges^tatam  Verweilen  in  einer. 
T/Bttpertitur  awisehen  110  und  lüO""  0.  v^Uslitedig  entwltoeert  WM> 
den  kölineii.  leb  habe  desshalb  reiiies  Purpurin  längere  Zeii  bei 
einer  Temperatur  über  110^  C«  im  liuftbade  geirocknet  uad  ein- 
hielt dnseb  \>rhreuni|]ig  mit  Kapf eroxyd  nnd  8anefs<»%aa  fol- 
gende Resultate: 

I.  Orr,444  Parporin  lie£erten  1,107  Kohlensänre  und  0,142  Wasiar. 

II.  0,399  Purpuriii  liefertan  0,997  Kohlensaure  nnd  0,130  Wasser.     ' 

Diess  betrSgt  auf  tOO  Bubstans:' 

I.  II.  MHiel. 

0^=67,97  «8,11     ,  f^X 

H  =     3,56  3,62  8,68 

Will  man  den  Kohlenstoff  zu  20  Aeqnivalenten  annehmen,  bo 
verbfl'lt  er  sich  zu  dem    mittleren    procentischen   WasserRtoffgehalt, 

12* 
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wie  20  :  6,49  Aeq.   Wasserstoff  tind    Saaerstoff  sieben  intt  hisrei- 
elender  Genauigkeit  in  dem  gleicben  VerhXltiriss  su  einander  wie 

im  Wasser. 

Dir  Formel  CjoHeO«  fordert  C  =  68,96  und  H  =  3,46. 
Die  Formel  C^gHeOe       „         C  -=-  66,67  nud  H  ==  8,70. 

Darf  es  sich  nur  nm  diese  beiden  Foniieln  handeln,  so  ist  nn- 
bedingt  die  erste  vorzuziehen,  obschon  sie  beinahe  1%  mehr  Koh- 
lenstoff fordert,  als  der  gefundene  betriCgt.  Die  letztere,  welche 
weniger  Kohlenstoff*  nnd  mehr  Wasserstof  verlangt  als  ich  fand, 
passt  nicht.  Es  ist  eine  einzige  Pnrpnrinverbindung ,  der  Blei- 
lack  von  Debus  untersucht  worden:  sie  enthält  15  Aeq.  Koh- 
lenstoff auf  1  Bleioxyd,  kann  also  ebenso  leicht  oder  ebenso  schwer 
auf  20  C  als  auf  18  C  umgeschrieben  werden.  Nach  Debus  ist 
das  Aeqiiivalentverhftltaiss  von  Farbstoff  zu  Bleioxyd  1:1,  nach 
Strecker  5  :  6  und  nacb  der  eben  ausgesprochenen  Meinung  3  :  4. 

Wir  gekngten  also  auf  diese  Weiee  zu  dem  Resultat,  dasi 
Alizarin  und  Purpurin  die  gleiche  Zusfimmensetzung  .hätten  und 
als  isomere  K(jrp^  verzeiebnet  werden  müasten. 

Ich  gestehe,  dass  leb  dieser  Meinung  nicht  gern  beitrete.  Kam- 
men  wir  nochmals  auf  die  Formel  des  Alizarins  naeh  Stveeker 
zurück,  so  klebt  offenbar  ausser  dem  oben  zdien  gesagtaii  das 
Missliehe  an  {Hr,  dass  die  Analysen  voft  Sehunk  und  die  rom 
Debus  grosseren  Kohleiizte%ebalt  ergeben,  als  «ie  verlangt  £• 
lassen  sidi  die  analyltsefaen  Kesultate  daher  nur  unter  der  Au« 
nähme  mit  ihr  vereinigen,  dass  die  Bnbsuuz  nit  einer  kleinen 
Men^ 'eines  koblensleffreieheren  Körpers  verunreinigt  war.  Die 
KohleusloMestimmung,  die  Wolff  und  Btreeker  genadit  ba« 
ben  (68,4%),  hebt  uns  über  diesen  Uebelstand  hinweg. 

Alle  diese  Erwägungen  zusammengefasst,   halte  ich  es  ftlr  die. 
wahrscheinlichste  Auslegung  der  Versuchei  wenn  man  glaubt  an  Cjo 
halten  zu  müssen»  diisa  das  Alizarin  anzusehen  sei  als  C|oH70(. 

Es  verlangt  diese  Formel  C  =  68,67%  H  ä  4,00^/o. 
Genauer  aber  schliesst  sich  an  die  Analyse  an: 
U^H^a^ia»  «>ö«  Formel,  die  entspricht   0  —  68,76  H  =  3,69. 
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I»  letslarm  Falle  verhielte  sich  Alizerln  xu  PnrpusiO)  wip  des 
Indigwetss  zu  ludigblau,  d.  h^  es  würde  zu  2  AequiyaXenteu  Pnr- 
purin  1  Wassersioff  hinzutretoa,  um  Alizarin  zu.  bilden  0- 

Dem  Vorangehenden  habe  ich  noch  hinzuauiOgen^  dass  ich 
nach  manchen  Bemtthnngen  davon  absUnd,  die  Menge  d^r  gebil- 
deten PhtakSure,  zu  bestimmen.  Es  biMel  sioh  nUmlich  diese  nicht 
•Hein,  sondern  ein  gelblicher  Körper  neben  ihr,  der  irohl  zu  dsn 
nitrirtea  NaphtjWerbindungen  gehört,  in  weingeikiger  Lfösueg  dnreh 
Zesatz  von  Alkalien  eine  vethe  Flüssigkeit  bildet,  die  swh  beim 
Kochen  brXout  Man  erhält  das  Gemenge  der  Phtalsäure  mit  die- 
sem Körper,  wenn  man,  auf  die  Verminderung  'der  Oxalstare  dnreh 
Oeneentriren  der  salpeieteauren  Läsoagen  nicht  acfalead,  bis  zur 
Trockne '  rerdaaipit  and  mit  kaltem  Wasser  die  Osahilteire  ,aas- 
wascht.  Wird  dieses  Gemenge  in  Ammoniak  gelöst,  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Sublimation  antetworfea,  bo  evhfilt  man,  zum 
Beweise  der  Gegenwart  der  PhtaMnre,  Phtdimid. 

Es  wurde,  wenn  auch  mehr  andealungsweise  als  in  exacter 
l!'orm,  die  Verwandlungsmöglichkeit  des  Alizarins  in  Purpurin,  und 
umgekehrt  die  des  Purparias  &a  ANaarin  angegehan/ 

WoHf  and  dtreeker  sagen  z.  B. :  „Wenn  man  in  Was- 
„ser  zeriheikes  AUzaria  mit  OUorgas  behandelt)  so  bemerkt  man 
„im  Aenssem  keine  wesendiefaa  Veräaderuag^  auf  Zasato  von  Kali 
„erhKk  man  dagegen  nach  Entfernung  des  tberschüssigen  Ohlors 
«keine  blau  gefMHe  Lösung,  sondern  eine  hoekrethe,  äbtkileh  der 
„des  Purpurins;  und  mit  Barjt  entst^t  ean  pnrpaiYotfaer  Nieder- 
„schlag.  Diesen  iUehiigea  Versuchen  zufolge  scheint  die  Uebei"* 
„fUhrnng  von  Alizarin  in  Pnrpmin  durch  Oxydatioamiittol  nnans- 
„fHhrbar.*'  Ich  habe  Alizarin,  in  Wasser  durch  Kochen  gelöst,  ei- 
nem Chlorstrome  ausgesetzt.  Die  Lösung  entfüH^e  sieh  durch  Wie- 
derausseheidmig  des  Alizarins;  diess  warde  öfter  mrt  dem  Chlor- 
wasser geschüttelt ,  lieferte  aber  auch,  *  nach  lange  fortgesetztem 
Einleiten  von  Chlor,  mit  Katronlaage  versetat  und  nach  dem  Ver- 
treiben des  Chlors  eine  Lösung  mit  tlem  das  Alizauin  charakteriti- 


1)  ächunks  Formel  C14H5O4  bleibt  allerdings  der  den  analytischen  Re- 
sultaten bestenteprechende  Auttdraek. 


182  Bol1«7,  tT«ber 'die  Rrapp-t*igmeiit«. 

renden  blaneii  Schitnmer  nnd  mit  Baryt  einen  violetten  Lack.    So  * 
weit  ieh  en  beobachten    Gelegenheit   hatte,   seigte  sich    die  Boae- 
tioD  des  AlSzarins,    bis    die  leisten    Spnren   desff^lben  durch  .^hlor 
ganz  zerstört  waren.  •  ♦ 

Alkalische  Alizarinlösnng  nilt'€hainRleonl5Miiig,  dann  nit  fids- 
müwfe  versetzt,  giebt  einen  braunen  Niederschlag«,  aüa  «lekbe«0, 
oachdem  er  mit  Wasser  ausga waschen  worden,  durch  Alkohol,  jfO 
nach  der  Menge  des  angewandten  ChamMleonsi  eine  fiarbloae  oder 
.  rothgelb  ge£ärbte  Flüseigkeit  gewonnen  wurde^  worin  im  orAben 
'F4II  gar  keine  Farbenreaetion,  in  letateren  durch  ^Natvoaleiii^  4ie 
dea  AlizaroM  erhaütea  warde. 

Ich  war  nicht  im  Stande,  dnrch  diese  Os^ationamiA^al  (mit 
Salpetersäure  gebt  es  aneh  nicht),,  das  Aliaaris  ia  Fiurpurin  umoi- 
wandehi.  , 

Wolfi  und  Strecker  soUiessen  ihre  Abhandlungen  mil  eeohs, 
die  Hauptrcsnltate  smanmanliasaenden  Sätzen,  worunter  auch  d.^r 
vorkommt:  „Alisarin  gekft  bei  der  Gährang  des  K>iipf>s  in  Pur- 
purin  über/  .       ,  . 

Dieser  Anasprueh  grifmdet  skli  mehr  auf  eine  Varmtftl|iMig, 
als  auf  ein  direcies  Experiment  ZuuScbst  muss  bevietltt  werden, 
daas  in  jedem  auch  Iti^^e  im  Fasa  gelegenen j«uegego]|refien  Krapp 
noch  Alizarin  gefunden  wird.  Ich  habe  aus  Kvaf^pblumen  «(ein  spä- 
ter aJs  Wo.lffs  und  Streckers  Untersiuhuiig  aufgetretemae,  ib- 
.nen  darum  wohl  nieltf  bekanntes  dureb  Gihswag  des.  Krapps  #r- 
Beugtes  Präparat)  die  Farbstoffe  ausaiahen  lassen:  auch  darin .f$nd 
sich  viel  Alizarin.  Man  könnte,  sagen»  dass  dieOährpng  unvoll- 
ständig  gewesen  und  ein  Tbeil  das  Alizarinai  nieht.  v«n  ihr  betrof- 
fen wui4e 

Auch  l)abe  ich  .reines  Alisariu  mit  Wasser  nnd,  um  die  Löi- 
Uchkeit  zu  mehre»,  mi$  ganz  wenig  Weingeist  in  Lösung  gebcacht^ 
istwaa  'i'raubenzucker  und  Heto  zugesetzt  und  es  zur  Gährung  ge- 
stelltf  Nachdem  es  ^  Tage  gegohren  hatte,  dampfto  ich  ein,  20g 
Qiit  Alkohol  AUf  und  erhielt. eiiae.  Lösung,  dlis  alle  Kea^ioq^  .dfs 
Alizarins  gab. 

Auch  durch  die  für  die  sogeni^nnten  Spaltungen  angewandten 
Mittel  war  ich  nicht  im  Stande  Alizariu  iu  l^nrpuxin  zu  verwandeln- 
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Ich  habe  •ineraoits  eine  scbwacb  mit  ScbwefelsSure  Yemtit^ 
weingektig«  Alisarinlösung,  andeneita  eine  a}kali6ch'weingei8t?^e 
Alizarinlösnng  etwa  8  Tage  auf  einem  Dampfbade  erwärmt,  und 
koontA  nacb  dieser  Zeit  nichts  entdecken,  wte  auf  Umwandlung 
im  AlisarioB  in  Pnipurin  sehliessen  Hesse. 

Obgleich  ich  m^ne  Versuche  ttber  die  Umwandhing  nicht  als 
s^eh^  betraohten  möchte,  welche  diese  Frage  abschUesseti,  da  sie 
TieUeielil  Variationen  von  besserem  Erfolg  zulassen,  so  mnsa  ich 
nieii  deanoch  einstweilen  der  Meinung  hingeben,  dasto  bei  der  Clttit- 
mag  d«s  Kn^ps  im  Fasse,  wie  bei  der  hitnatlieh  eingeleiteten  snr 
Krapi^hinienfabrikation  und  bei  der  Behandlung  mit  Btturen,  der 
Gafaneinefabrikation,  wie  endliek  waihnoheittHeh  bei  der  Fabrika* 
tion  des  in  £iigUiid  so  geheiftenen  Pinooffin's  (darek  i>limpfen), 
der  wesMitlioiiste  Vorgang  der  Spaltung  des  Rubians  (Seh unk) 
oder  der  Euborythrineäare  (Rochleder)  und  die  gleiclisettige 
BiUang  ron  Alisarin  und  Purj^tlB  sei,  nicht'  aber  die  tb^il weise 
Umwandloog  von  AHaarin  in  'Purpurin. 

Endliob  was  die  von  Schic^i  angegebene  Umwandlung  von 
Parparm  in  Alisarin  durch  SnbÜRiation  betriJB;,  so  mass  ich  dem 
Widerspmeh'  Wolfi's  und  Streckers  beistimmen,  dass  reines 
Purparn  ein  Sublimat  giebt,  wekhee  taieh  durchifus  wie  unverlCn- 
dertes  Porpurin  verfaiüt. 


Deratlbt.  Der  gelbe  ITarbsloff  des  Fisetholzes 
-~  Das  Fisethols,  auch  ungarisches  Oelbhol»  oder  jungev  Fustik 
genannt,  ist  das  von  Binde  und  Splint  be£reite  Kernhote  des  Pe^ 
rükenaamach,  Rbus  cotinus,  und  kommt  aas  Dahnatien,  Ungarn^ 
lUyrien,  Siidtyrol,  Spanien  meist  in  kufiKon  knorrigen  Knüppeln  in 
den  Handel.  Seit  Chevreul  hat  Niemand  sich  mit  dem  Fsrh- 
•tofF  dieses  nicht  unwichtigen  Farbmateriala  befasst,  ea  wurde  ia 
der  Praxis  in  ähnlichem  Sione  wie  das  Gelbheia  (morus  tinctoiia) 
gebraaeht,'  obsehon  man  schon  lange  auf  den  Unterschied  mehre- 
rer Reactiouen,  welche  die  Abkochungen  der  beiden  Holsarten  lie- 
fern, aufmerksam  wurde.  Chevreul  unterscheidet  1)  einen  gel- 
ben Farbstoff^  den  er  Fisettin  (anch  Fisettiaaüure)  nannte,  und  be- 
schreibt denselben    als   aus   gelben    ki^stalliuisclieii   Nadeln  beste- 
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hend,  2)  einen  rothen  Farbstoff,  Ton  welchem  er  aber  uneniicbie- 
den  läMt»  ob  dies«  ein  präexistireuder  Körper  oder  nur  im»  Ter* 
linderte  Fieettin  sei. 

Wird  der  Ktickstand,  welcher  nach  dem  Abdampfen  dee  wäe* 
sengen  Extractes  des  Fisetholzes  bleibt,  mit  starkem  Wetngeiat  be- 
handelt, bis  dieser  fast  farblos  abläuft,  so  bleibt  eine  Masse  su- 
rück,  die  sich  grcHfstentheils  mit  bninnlichxoiher  F^be  in  Wasser 
lötst;  sie  enthXlt  den  rothen  Farbstoff,  auf  Blessen  Uüttfnmelnuig 
▼orlKafig  nicht  eingegangen  wurde.  i>i«  weingeistige  L^ong  h»- 
fert  nach  dem  Concentrirau ,  aui  Zneats  veu  Wasser,  eine  gslbe 
FSllung  TOD  krystallinisebem  Aussehen.  Es  dieate  anr  Daratelkmg 
dieses  gelben  FarbstoA  der  fa^ssgeUbe  Bodensata,  der  «oh  in  sneh- 
reren  Fknchen  käufliohen  Fise4hola#xtraetcs,  dessen  Reioiseit  «n* 
sweifelhaffc  war,  in  einige  Linien  hoher  ^eliichle  gebMei /hatte. 
Herr  My lins  aus  Frankfurt  a.  M-  saranieka' diesen  aus'kleiaen 
Nädelchen  bestehenden  Bodensati  auf  Leinen  und  preeste  ihn,  aaob- 
dem  er  einige  Zeit  mit  kaltem.  Wasser  gewaseheo  war^  ab.-  lier 
Pressrückstand  wurde  mit  Wasser  aweimal  aUBgekochit  und  heiss 
filtrirt.  Was  sich'  nach  dem  Erkalten  ausschied,  wurde  nut  stark 
verdünnter  Salasäure  längere  Zeit  erhitst  und'  das  beim  Jj^rkaiten 
Ausgeschiedene  «auf  einea  Filter  gesammelt  und  gut  ausgewK- 
sehen,  um  von  SalzsMnre  zu  befreien. 

Der  RHckstand  wurde  aufs  neue  in  heissem  Weingeist  aufge- 
nommen, filtrirt,  mit  Wasser  versetat  und  stehen  gelassen.  Es  war 
am  Boden  der  Sehale  ein  blassgelber  Niederschlag  au  sehen,  der 
aus  feinen  Nadeln  bestand;  da  sieh  derselbe  beim  Trockneo  in 
höherer  Temperatur  an  den  Kündern  grUnlich  fiNrbte,  wimle  er 
mehrmals  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Wasser  gefKlH,  bis  diese 
Eracheiaimg  sich  in  nur  noch  sehr  unbedeute^idem  Masse  zeigte. 
Der  Körper,  der  so  erhalten  wurde,  besteht  aus  feinen  gelben  Rrjr- 
stallaadeln,  deren  Lösung  mit  Bleizuekerlöaung  einen  liochorange* 
rothen  Niedersdilag  giebt.  Nach  längerem  Trocknen  bei  110**  C 
im  Luftbad  Wurde  eine  Elementairanaljse  gemacht.  Es  lieferte 
Or',262  Substanc  OC',0950  Wasser  und  0«Si80  KohletMttttrs,  diess 
entspricht  in  100  Theilen  G  »  60,32,  H  sa  3,99. 
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Die  Krystellform,  die  Farbe,  die  geringe  LösUcbkeit  in  Was- 
ler,  die  Leichtlüslichkeit  in  Alkohol,  die  cbarakteristiBche  Eenction  auf 
Bleizacker  und  endlich  die  ZnsainmtMisetzung  laftj»eii  keinen  Zwei- 
fel, data  dieser  Körper  Quercetin  sei,  für  welches  8t ein  als  Mit- 
tel von  6  Analysen  fand  C  =  59,664t>,o  H  :=  »,942%. 

Die  Sache  wäre  insoweit,  wie  ich  glanbe,  ToUkommen  aufge- 
klärt; eigentbUmlich  ist  jedoch,  da»;  diese  äubsana,  geldst  und  mit 
einem  Alkali  versetzt,  schnell  roth  wird  und  dass  die  FttUang  der- 
selben mit  ZinncMoriir  mehr  orange  ist^  während  das  Quercetin 
aus  Quercitrin  und  Gelbbeeren  u.  s  w.  eine  mehr  weingelbe  Fäl- 
lung arseugt 

Ich  schreibe  diess  schwer  davon  trennbaren  Bpnren  des  mtben 
Farbstoffes  zut  über  dessen  Natur  ich  hoffe,  bald  Bericht  «geben 
&u  können*  Absichtlich  habe  ich  den  aus  dem  wässerigen  Bxtract 
gebildeten  Absata  mit  verdünnter  balssäure  behandeln  lassen,  wo- 
durch Spaltung  erfolgen  niusste.,  wenn  etwa  ein  Olucosid  in  dem 
Holz  präexistirt,  weil  ich  in  die  gegenwärtig  waltende  Discn$8ion 
über  (^uercitrin,  das  ätein'&che  Melin  *),  Morin  u.  s.  w.,  die  ewi- 
schen  Stein  und  Ulasiweta  waltet,  nicht  einsprechen  wollte 
Es  war  mein  näohster  Zweck  an  eonstatiren,  dass  das  Quercetin, 
das  in  so  vielen  in  der  Färberei  gebrauchten  gelben  Farbmateria- 
lien fertig  gebildet  ist  oder  darch  Spaltung  daraus  gewonnen  wer- 
den kann,  auch  in  diesem  Heise  auftritt. 


DerselOe  lieber  die  vermuthete  Identität  des 
Saiflorgelbs  und  des  sog.  Melins  (Rutinsäure).  —  Stein  be- 
merkt in  seiner  Abhandlung  ^)  über  die  gelben,  mit  Quercitrin 
nach  den  Einen  identischen,  nach  ihm  nur  verwandten  sehr  ver- 
breiteten gelben  Farbstoffe,    fttr  welche  er  den  Kamen  Melin  vor- 


1)  Ich  bedanre,  den  Namen  Melin  für  nicht  f^Mut  wohlgewäblt  hjUt«n  aa 
können,  es  sind  Verwechtliingen  nröglich  :  ~  fitlag  beitst  Bcbwarx,  M«)lon 
heis8t  ein  davon  gan«  verschiedener  Körper  u.  t.  w.,  warum  nicht  Phytoxan- 
tbln  ekler  Phytochrysin ,  die  directer  bezeichnend  und  wegen  der  Verbrei- 
tang  desselben  im  Pflansenreich  gerechtfertigt  wären. 

2)  Programm  der  Dresdener  polytucha  ^bule  S.  14.  Diese  ateltsoltf.  V  869. 
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nohlH^ij  folgendes:  ^Wetm  man  erwägt,  dasd  die  gelbe  Farbe  des 
^ötrolis  übrig  bleibt,  nachdem  die  grüne  Farbe  des  jungen  Sien* 
„gels  veraobwanden  ist,  so  scheint  es  kaum  zweifelhaft,  dass  das 
„Melin,  oder  ein  Glied  der  Melingruppe  die  Grandlage  dea  Phy 
„tochlor  bildet  und  dass  das  G«ib  der  herbstlichen  Blütter  entwe* 
^er  mit  dem  Btrohfarbstoffe  identisch  ist,  oder  doch  ebenfalls  aar 
,iMeliiignippe  gehört.  Dadurch  gewinnt  aber  diese  noch  mehr  an 
^Interesse  und  Wichtigkeit,  die  kaum  erhöht  werden  kann  dnreh 
„Htnzuftiguug  des  3aiflorgelbs,  des  Morindins,  des  Morindons 
„iiud  des  GeoXianina,  welche  ganz  nnaweifelhaft  hierher  gehören. 
„Das  erstere  ist  nach  Schliepers  Analyse  offenbar 
jtunkrystallisirtes  Melin'* 

Die  Angabe  Schliepers  ^),  dass  dfe  witosrige  Lösnng  des 
Safflorgelbs  nicht  lange  an  der  Lnft  stehen  kann,  ohne  eine  Ver* 
änderung  zu  erleiden,  indem  sich  alsbald  eine  in  Wasser  unlösliche, 
dagegen  in  Alkohol  lösliche  Materie  absetzt,  hatte  ich  mehTmals 
als  richtig  su  etkeuueu  Gelegenheit  gehabt.  Da  weder  die  Lös- 
lichkeit in  Wasser,  noch  die  Veränderlichkeit  der  wässerigen  Lö- 
sung au  der  Lnft  mit  den  Eigenschafften  des  Pflannengelbr.,  das  in 
der  Kaute,  den  Gelbbeeren,  dem8anddom,  den  Kappern  tt.  s.  w.  anf  • 
gefunden  worden  ist,  stimmt,  habe  ich  einen  Praktikanten  in  mei- 
mem  Laboratorium,  Herrn  v.  Zintl  aus  Prag,  aufgefordert,  den 
gelben  Farbstoff  des  SafTlors  nach  Schliepem  Vorschrift  darzustel- 
len und  dessen  Eigenschaften  genauer  zu  ermitteln.  Schlieper 
hat  nur  eine  Analyse  eines  Bleiniederschlags  gemacht  und  äle^  mitt- 
leren Bleioxydgehali  darin  gefunden  63,57^^. 

Die  nach  Schliepers  Vorscbritt  erhaltene  Blei  Verbindung 
zeigte  einen  Bleioxydgehalt  von  62,5.  Ich  hielt  es  fUr  das  ^m 
leichtesten  zum  Ziele  führende  Mittel  die  beiden  Farbstofie  mit 
einander  zu  vergleichen,  dass  die  Spaltung  versucht  werde.  Das 
längere  Zeit  mit  verdünnter  Säure  behandelte  und  wieder  von  Säure 
befreite  gelbe  Pigment  gab  nach  der  Concentration  einen  schniut- 
zig  braungriineu  Absatz,  der  sich  unter  dem  Mikroskop  als  kleine 
unregelmässige  Körnchen  erwies  und  keine  Andeutung  von  Kry- 
stallisation  zeigte. 

^)  Ann.  Ohm.  Pharm.  LVfll.  W9. 
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X)i^- Iflfiifiigkeit  lioss  keine  Spur  von  Glucote  durch  die  Kup- 
iefreactfon  entdeokeu.  l)vv  wieder  gelüste  brnunliclie  Farbstoff 
lieferte  mit  Tboiii*rdo  luid  Zluklösungen  sclimutzige  mehr  grttn- 
braane  als  gelbe  Nie dersieb läge.  Die  Hir  das  Qnereotin  so  sehr 
tihankteiütiselie  Bleireaetion^v  der  orangerothe  Niederschlag,  blieb 
ebenlalU  aui^ 

Weaa  denmacii  als  Grundlage  der  Annahme,  das  8ltfilorgelb 
ttsd  Phytomolin  identinch  seien,  nur  die  A^hnliebkeit  der  Znswa- 
mensetsfing  übrig -bleibt,  so  ist  dieser  bei  Körpern,  deren  Aeqai- 
valent  aus  Verbindungen  niclU  bestimmt  werden  kann  und  sunal 
bei  Kohlehydrate« )  wohl  weniger  Gewicht  baiaulegeo.  Die  bei- 
den Farbstoffe  sind  jedenfalls  nicht  identisch. 


Deratlhe.  Ist  die  EufimorinsSure  identisch  mit 
Carrainsäure?  —  K.  Wag^ner  spricht  sich  in  seiner  Abhand- 
lung *)  über  ^ie  Farbstoffe  des  Gelbholzes  dahin  aus,  dass  die  von 
.ihm durch  Eiaw irku ng  vtmAioneou triiter Schwef olsüuic  auf  Moriugerb- 
säure  erbahene  Kufinioriiisaure,  deren  procentischc  Zusammeiiset- 
Mng  (im  Mitte]  von  drei  Analysen  C  =  54,43  H  =  4,45*  q)  der- 
jenigen der  C'arminsäure  (nach  Warreu  de  la  Ruc  im  Mittel 
von  2  AnaljBcn  C  =  54,13  ^=  H  4,6*^'/^,)  sehr  nahe  kommt,  mit 
der  letztern.  idcntiscjj  sei^  I^h  hi%be,  um  über  diese  Ansicht  Auf< 
kläning  zu  gewinn^^n^  durch .  den .  II-  Assistenten  des  technischen 
Laboratoriums,  Hrn.  0.  Meister  sowohl  Lutiiiiorinsäure  nach  Wag- 
ners  Vorschrift  als  Carminsäure  nach  de  la  Kue's  Methode  dar- 
stellen lassen.  Die  Elemeiitaranalysen  wurden  nicht  gemacht,  da 
angenommen  werden  darf,  beide  8äureu  seien  in  dieser  Beziehung 
liinlanß^iqh  gei\Ap  erforscht  ^ 

.  Wagners  ei<:^ene  Apgabe,  dass  die  Uufimorinsäure  duroh  Ko- 
clien  mit  wässrigeui  Kali  oder  Baryt  wieder  in  Moriugerbsäure  um- 
gewandelt wer;Ieu  könne,  und  ^ass  selbst  die  ruhig  stehenden  al- 
kalischen Lösungen  durch  Luftberührung  nach  längerer  Zeit  ihre 
Farbe  verlieren,  hatlt*  schon  längst  in  mir  Zweifel  übvr  die  Iden- 
tität beider  Säuren  erweckt. 

1)  j.  pr   diem«  LH.  450. 
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Die  beiden  Körper  find  Übrigens,  wie  ich  seiften  werde,  in 
ihrem  G esammtverh alten  so  sehr  von  einander  verschieden)  dam 
die  Meinnng  Wagners  nicht  adopiirt  werden  darf. 

Derselbe  vermuthet,  der  Unterschied  der  LÖsHchkeit  beider 
in  Wasser  lasse  sich  darauf  zurückführen,  dass  die  GarmimKare 
nnr  in  Folge  geringer  beigemengten  Ammoniakspurea  löriicb^er  sei 
als  die  Rnfimorinsfture,  die  in  Wasser  wenig,  naeb  Zusats  einiger 
Tropfen  Ammoniak  aber  leicht  löslich  sei.  Diess  ist  darum  iw- 
riehtig,  weil  in  Wasser  gelöste  CarninsiCare  auch  nach  Snsata  Ten 
einigen  Tropfen  SalEsHnre  gelöst  bleibt  Ammoniak  verändert  die 
wftssrige  OarminsKurelösnng  in  violett,  wifhrend  die  RnümorinsAare 
reinroth  bleibt. 

£8  giebt  in  CarininsKurelösttng :  in  Roflmorinsäitretötfanf : 

Barytwasser         einen  vfolettrothen  Niederschlag,  sinen  schmatsigrotheB 

Niederschlag. 
Bieiz ucker  einen  violettrolben  Niederschlag,    einen  schmuUigrothen 

Niederschlag. 
Zinnchlorjd        amen  ponGeaarothen  Niederschlag.         einen  braaarotiMa 

NkderachUg. 
Essigsaure        einen  camioisiiurotheD  einen  scbmatsigbiau- 

Alaonerde  Niederschlag.  nen  Niedcrsoblag. 

Doppelt  Chromsaures  Kali  eine  eine  rothbraune 

bräunliche  Färbung.  FälUiug. 

Die  NiederschlKge  der  Rafimorinsünre  würdBn  sftmmtlich  in 
der  Färberei  oder  dem  Zeugdruck,  da  sie  alle  etwas  Missfarbiges 
haben,  nicht  zvl  gebrauchen  sein. 


Dr.  Friedr.  Gojjpelsröder.  Vorl  anfigc  Notia  über  eine 
die  Jodstürkereactionmaskir ende  Eigenschaft  gewis- 
ser unorganischen  Substanzen. 
Pojrg,  Ann.  CXIX.  67. 
Verf.  hat  gefunden,   dass    die   Blännng   der  Stärke  durch  frei 
gemachtet  Jod  bei  Gegenwart   verschiedener   unorganischen  Salie 
verlangsamt  oder    ganz  verhindert  wird.   £r  hat  bis  jetzt  die  Wir- 
kung der  schwefelsauren  Salze  v  on  Kali»  Natrttfi,  Ainmoaidc,  Mag- 
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ntsia,  Thonerde  und  Kalt  Thonerde  geprüft.  Er  stellte  Hcine  Ver- 
rache  so  an,  dass  er  einerseits  destillirtes  Wasser,  andererseits  ein 
ebenso  grosses  Volnm  einerLösnngdes  maskirenden  Körpers  anwendete. 
Zu  beiden  Flüssigkeiten  setzte  er  gleiche  Mengen  Stürkekleister,  Jod^ 
kalinmlöanng  und  verdünnte  Schwefelsänre  und  von  dem  Angen* 
blick  an,  wo  noch  gleiche  Volume  verdünnter  Nitritlößung  (sal- 
petrigsaares  Ammoniak  oder  Kali)  sngegossen  waren,  beobachtete 
er  in  beiden  Flüssigkeiten 

1)  die  Zeit,  welche  bis  znm  Auftreten  der  Jodreactlon  verfloss> 

2)  die  Daner  der   Zeit,    in    welcher  die  Bläunng  ei&e  gleich 
starki»  wurde. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  die  Nitritlösung  eine  grosse  Ver- 
dünnung besitzen  4iUsse,  da  sich  die  maskirende  Eigenschaft  der 
schwefelsauren  Salze  nur  auf  eine  gewissse  Menge  freiwerdenden 
Jods  beschränke ,  wende  man  zuviel  Nitritiösnng  an,  so  sei  kein 
Unterschied  in  der  Farbenintensität  beider  Flüssigkeiten  wahrzu- 
nehmen. ^  In  einer  späteren  Mittheilnng  werde  er  beweisen,  dass 
auch  die  angewandten  Mengen  Jodkalium,  Stärkekleister  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  eine  nicht  zu  übersehende  Rolle  spielen. 

Verf.  führt  in  d.  0.  A.  mehrere  Versuchsreihen  an,  bei  wel- 
chen nacheinander  schwefelsaures  Ammoniak,  schwefelsaure  Mag- 
nesia, schwefelsaure  Thonerde  und  Kalialaun    in  Anwendung  kamen. 

Das  Resultat  der  Versuche  lässt  sich  nicht  kurz  ausdrücken, 
deathalb  verweise  ich  auf  die  0.  A. 


Dr.  U,  Deiche.  Bestimmung  d  es  Absorptionscoeff  icien- 

ten  der^Chlorwasserstof fsänre  für  Wasser. 

Pogg.  Ann.  CXIX.  156. 

Der  Verf.  hat  »ich  zur  Bestimmung  des  Absorptionco^fifieien- 
ten  der  Chlorwasserttoffi^iwre  eipes  ähnlichen  Verfahrens  wie  es 
Bansen  in  seinen  gasometriacben  Methoden  S.  178  angiebt,  be* 
dieal,  jedoch  dabei  swei  weseotUehe  VeriUidemngea  angebracht 
Eateaa  hat  er  dem  Abaorptioni|;efiüw  eine  EüiitheUiisg  gegeben, 
«m  die  VoludiTecgröesening  des  Waasers  direct  beohaebten  m  hJ^a- 
iieo,  sweiteot  bat  er  die  Wligung  des  ganaea  Ahtorptionagsfksaea 
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eingefHbort,  um  die  Fehlerquellen  möglichst  zu  beseitigen.  Kacli' 
dieser  Methode  erltalte  man  nicht  blos  das  «pec.  Gew.  der  gegittigten 
Ijösnng,  sondern  an  oh  den  Gehalt  an  gasförmiger  Chlortrasrserstoff- 
sXur«.  Um  sid)  von  der  Genanigkeit  der  Methode  ssn  überzeugen, 
hat  Verf.  in  einigen  Fällen  noch  den*0hlorwa.^senrto{rgeha1t  durch 
Acidimetrie  nnd  darch  Titration  mit  ßilberlosnqg  be^titntnt. 

Als  einen  besondern  Vortheil  jener  Methode  hebt  Verf.  auch 
den  hervor,  dass  die  Menge  des  Wassers,  welche  Bur  Absorption  Ver- 
wendet wfrd,  nur  gering  ist,  wodui*c11  eine  VöH^täücTige  Sättigung 
leichter  imd  sicherer  herbeigefOhrt  "werde.  * 

Verf.  giebt  in  d.  0.  A.  eine  Beschreibung  seines  Apparates 
und  seines  Absorptionsverfahrens,  bef^pricht  die  Art  der  Einthej- 
lung  der  Abiorptionsröhre,  die  Verwandlung  dos  Raumes  eines 
Theilstrichs  in  Cubikcentimeter,  die  Correction  des  Quecksilberme- 
niscus  und  des  Wassermenicus  die  Berechnung  des  Absorptions- 
coeffcienten,  der  Volum  Vermehrung  des  Wassers  durch  Äbsorptign, 
des  Gehalts  der  gesättigten  Lösung  an  gasförmiger  Chlorwasserstoff- 
säure, des  Gewichts  des  von  100  grm.  Wasser  absorbirten  Chlor- 
wasserstoffga«e8,  des  spec.  Gew.  der  gesättigten  Lösung  und  die 
Bestimmung  des  Procentgehalts  der  gesättigten  Losung  durch 
Maasanalyse. 

Ich  gebe  von  den  verschiedenen  Zusammenstellungen  der  von 
dem  Verf   angestellten  Versuche  die  folgende: 
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6,9824 
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7,1758  41,787 


In  dieser  Tabelle  bedeutet  /  die  Temperatnr,  bei  'def  diö  Ab- 
sorption stattgefunden  hat,  l  das  Gewicht  der  wXssrigen  Säure  na'th 
d«r  Absorption,  p^  das  durch  WÄgnng  gefundene  Gewicht  der  ab- 
sort>frten  gasförmigen  Chlorwasferstoflülfure  nnd  ^^  dasirelb^  in  Pro- 
ernten  der  wltssrigen  SJtitre  ansgedrOckt;  po  "^^ä*  ^  ^^^  ersten  Vfer- 
snehsreiihe^nreh  Maasanaljse  vermittelst- K^ihtn^' biefertimmte  O^- 
wleht   di^   absorbirtoR   OftlorwaRserstoÄsWui-^  ''  uttVl  *  ii^    da4rt?feWe    i» 
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Proceaten  der  wJUsrigen  S«iire.  p.^  das  G<^wicht  der  in  der  «wei- 
ten Versuchsreibe  durch  MA««d(anal\y»p  vermittelst  Kalilauge  be- 
stimmte 0  «wicht  der  aUorbirten  CJilorwaRBerstoffsJtwre  nnd  r^  das- 
selbe in  Procenten  der  NvÄRKrigen  Säure  and  etidlich  ^^  das  Ge- 
wicht der  durch  Maassaiwlyse  vermittelst  sa)peter«awv«n  Äilbers 
bestimmten  Chlorwasserstt^ÜHänre  nnd  ^4  dasselbe  in  Procenten  der 
wlCssrii^eu  Sfture. 


Die  Schule  der    Chemie  für  Seifenneder.     VortiÄge  anf  Veranlas- 
sung der  k.  Wttrtembergiscben  Oentralstelle  ftlr  Gewerbe  und 
Handel«  gehalten  und  herausgegeben    von  Tb.  Haas,  Chemi- 
ker  der    Centralstelle    far   Gewerbe  und  Handel.     Mit  einem 
Vorwort  von  Director  Dr.  v.  Steinbeis.     Stuttgart  u.  Oeh- 
rii^en.     Verlag  Ton  Aug.  8chaber.     18()4. 
Als  Zweck    der  aus   einer  Reibe  vcn  VortrKgen  entstandenen 
Schrift  beseichnet  der  Verfasser   eine  möglichste  Verbreitung  che- 
mischer Kenntpisse  in  den  SeifensiederwerksUitten.   Zn  dem  Ende 
stellt  er  sich  die  Aufgabe  ,    nur   so  viel  von  der  Chemie  darin  zu 
geben,  ale  nothig  ist,  um   den   Leser  in  den  Stand  ssu  setzen,  die 
in  den  genannten  Werkatütten  vorkommenden  Processe  ku  verste- 
hen.    Der  Terfaaeer  hat  dieses   Werkchen    fttr  denjenigen  Theil 
des  mit  der  Fabrikation  von  Seife  sich  beschäftigend eu  Publikums 
bereehnet,  dem  et  bis  dahin  nicht  vergCnnt  war,  sich  mit  den  Ele- 
menten der  theoretisclien  Chemie  und  insbesondere  der  chemischen 
Technologie  etnigemassen  vertraut  sn  machen* 

Demgemftss  erörtert  er  nach  einer  knrten  Einleitung,  worin 
die  Begrifie  von  Elementen,  chemwohen  Verbindungen,  chemischer 
Verwandtschaft,  Aggregatsustand  nnd  spec.  Gewicht  erläutert  wer- 
den, die  in  deu  bei  der  Seifenfabrikation  znr  Verwendung  kom- 
menden Rohmaterialien  enthaltenen  Grundstoffe,  sowie  deren  wich- 
tigste Verbindungen.  Von  den  Metalloiden  hat  der  Verfasser  auf- 
genommen: Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlenstoff,  Stickstoff,  Schwe- 
fel und  Chlor  und  die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Verbindun- 
gen derselben  unter   einander;    die    der  Behandlung   unterzogenen 
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Metalle  sind:  Kaünm,  Natrinm  und  Caleimn,  nebit  den  fllr  die 
Seifenfabrikation  wichtigen  Verbindungen,  wie  Potaschc,  Soda, 
Kocbsalz,  die  kaustischen  Langen,  köblensanrer  Kalk,  Kalk,  Gyps 
und  Chlorkalk.  In  diesem  Theile  ist  aneb  eine  Anleitung  2ar  TTn- 
tersnchnng  der  Potasche,  Soda,  sowie  der  Langen  gegeben.  Der 
Verfasser  hat  es  unterlassen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  diess  bei  den 
andern  Stoffen  geschehen  ist,  der  Darstellung  und  den  Eigenschaf- 
ten des  zum  Bleichen  des  Palmöls  so  wichtigen  chromsauren  Ka- 
lis eine  besondere  Kubrik  an  widmen. 

Von  den  organischen  Verbindungen  bespricht  der  Verfasser 
die  verschiedenen  hierher  gehörigen  Thier-  und  Pflanaenfette,  so- 
wie deren  Untersnchung,  deren  Verseifung,  die  wichtigsten  Fett- 
säuren und  endlich  die  Seifen  im  Allgemeinen,  sowie  die  vemchie- 
denen  Seifensorten  insbesondere,  und  zum  Schiasse*  die  Wirkung, 
Untersuchung  und  Verfälschuiig  der  Seifon.  — -  Der  Anhang  ent- 
hält^ eine  kurze  Besprechung  der  zur  Heisung  und  Beleoehtung 
verwendeten  Stoffe ,  sowie  eine  Tabelle  der  in  dem  Sehrif Ichen 
vorkommenden  Elemente  mit  ihren  Zeichen  und  Atom  gewiegten, 
sowie  eine  zweite  Tabelle  zur  Vergleiclinng  des  spee.  Gewichtes 
mit  den  Graden  Baume  und  Beck. 

Die  Art  der  Behandlnng  ist  eine  gelnngene,  und  namentlich 
die  Sprache  sehr  leicht  verstaodlicb,  so  dasii  das  Wei^ebeft  seinen 
Zweck  volliitSndig  erfüllen  wird.  Es  kann  dasselbe  Allen,  denen 
es  an  der  nöthigen  Zeit  fehlt,  um  allgemeinere  ehemlsche  Studien 
zu  machen  als  ein  sehr  brauchbares  Vademecsm  empfohlen  wer^ 
den.  Sie  werden  durch  das  Studium  desselben  eine  klare  Ein- 
sicht in  das  Wie?  und  Warum?  der  Seifenfabrikation  erhalten 
und  zugleich  in  den  Stand  gesetzt  werden,  in  der  Folge  ausführ- 
lichere Abhandlungen  Über  diesen  Zweig  der  chemischen  Tech- 
nologie in  den  Mussestundea  au  lesen  nnd  an  veisteben. 

Offenbach.  Dr.  Chr.  Grimm 


von  Peter  Qriee». 
VorUnfige  Kotis. 

Wenn  man  eine  alkoboliscfae  LötuBf  von  NitrobensoSiXnre  mit 
Stücken  von  Kalihydrat  venetst  und  zum  Kochen  erwtmt,  00 
tritt  eine  lebhafte  Keaction  ein,  webei  sich  wie  ea  nchetBt  Alde- 
hyd nnd  Ammoniak  entwickeln,  nnd  in  Folge  derselben  wird  die 
Nitrobenso^ttnre  in  eine  neue  Sänre  umgewandelt,  deren  Kalium- 
aak  sich  alsbald  als  eine  röthliche  Krystallmasse  aus  der  alkoho- 
lischen Flüssigkeit  abscheidet.  Versetat  man  die  verdünnte,  heisse 
wXesrige  L^ung  des  letztern  mit  SalsaXnre  oder  EssigsSure,  so 
erhiüt  man  die  neue  SKure  als  einen  röthlichen  krystalHnischen 
Niederschlag.  Um  sie  weiss  zu  erhalten  muss  man  ihre  ammonia- 
kalische  Lösung  mit  Thierkohle  behandeln  und  sie  abermals  in 
der  Wärme  durch  «SSuren  ausfällen.  So  dargestellt  bildet  sie  un- 
deutliche, mikroskopische  Nadeln  oder  BlSttchen,  die  unlöslich  sind 
in  Wasser  und  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Salieäure  und  Salpetersäure  zeigen  keine  Einwii^kung  auf  die  neue 
Säure.  Mit  Basen  bildet  sie  eine  Beihe  weUchorakterisirter 
Salze.  Die  Baijnmverbindung  und  Silberverbindung  sind  weisse, 
in  Wasser  unlöeliche  krjstallinische  Niederschläge. 

Aehnltch  wie  Nitrobenzo^säure  scheinen  no<^  viele  andere 
Nitrosänren  durch  alkoholische  Kalilauge  in  neue  Säuren  fiberge- 
geftfhrt  zu  werden,  wie  ich  dieses  schon  jetzt  bei  der  Isonitroben- 
zoCeänre  (Bracylsäure),  Nitroaniseäure  und  Nitrosalieylsäura  nach- 
gewiesen habe  ^).    Anderweitige  Untersuchungen  gestatten  mir  fllr 


1}  Aueh  SMhreffe  nitrirte  KohleDwassentoffe  weiden  durch  alkohoUsebss 
'  Kali  TMch  unter  Bildong^  neuer   Produote  senetst.    Ich   will  hier  noch  he- 
■erken,  daM  auch  das  Asabensol  Ton  Zinia  auf  eine  ähnliche  Art   darge- 
stellt wurde. 

t  r.  GhMi.  ■.  riwrM.  iSM,  j^g 
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den  Augenblick  nicht  das  Studium  dieser,  wie  es  scheint  sehr  in- 
teressanten Körper,  näher  zu  verfolgen.  Ich  hoffe  jedoch,  daw 
mir  dieses  recht  bald  möglich  sein  wird,  und  werde  dann  die  er- 
haltenen Resultate  ausführlicher  mittheilen. 


Oeber  das  Berb«rf]i 

V071  H.  Hlnkiwet '%'  vnd  U.  v,  G  il  m. 
"(BingosandtUm  ».  Hlkfft  «M4.).<  - 

Wh-  tiaben,  nachdem  wir  in  ölti«r  froheren  •  AbhandÜifTi:  ge- 
zeigt haben,  wfe  sich  durch  di*  Eftrwlrltung  ieu  Wasserstoffs '  ein 
Muds  Alkalöid  a'As  d^iti  *  Berbeife  gewirmen'  läiiSt,  begabt  tnit  ^IMi^ 
ker  basischen  Eigenschaften  als  dieses  seihst,  uns  wefterhtii  2u 
y^nrtiohen  gettend^t,  aus  den  ZerSQtznngf^prodlitten  de<f  BefbeM^ 
Anhaltspunkte  zur  Beuftfhefhing   seiner  Constihit!on'  rti  geVfnnen. 

In  Bidrttckgibhtigung  der  Erfahrungen,  3!tema!niÄ  der  IfetÄten  Zefl 
über  Körpei?  Xhnlicher  Art,  z.  B.  das  Piperin  gesammeK  hiat,  wei- 
chet tmter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  in  eirte  B^xxre  utid  erhi  Amin 
sich  spaltet,  haben  wir  auch  das  VerfiaHen  des  Bötberins  cuerft 
in  dieser  Richtung  untersucht.  *  '       . 

Wir  erhielten  efn«  6em!«ch  einer'  Lösung^  'vion  Berberin  in 
Weingeist  mif-' einer  concentrirten  weingeistigen  Kalilösufig  einen 
Tag  lang  frii  Sieden.  -Als  hierauf  deV  Weinge^isti'abdestflllrt'^^ntrde, 
blieb  eine  bmune  wefehe  Masse,  und  eine' dÄrfi%er  stehende  ebenso 
geflSrbte  wSssrige  Plitssigkeitr  Die  ersteire  erwies  sicli  als  eine  rm- 
reine  Verbindung  Von  tmzersetzt^m  Berb^?rt  mit  Kali,  »aiifis  der  siA 
das  "Berb^in  Aarch  Behandeln  mit  Scliwefelsätrre  uud  Auraiehen 
d«r  zur  Tt^kene '  gebraekten  '^alzmasse  ttift  Afcöbbl  ^tti  gross- 
iwn  Tüeile  nacfh  wieder  gewinnen'  Hefts,  wfthrtnd  ein'  anderer  klel- 
«efer  Thell  sfeh  in  'der  -riWiigkcrlt  gfelfJst  böftind,  di«  trb«r  der 
»ÄrbeHn-'KÄKtaais^  Äaiid.  --■     •  '  .1  i  .      . 

Eine  Spaltung  war  auf  diese  Weise  nicht  «rzielt  worden.  Der 
Brfblg  ^ar  nifcfit  frtft«tig«fr,  AJsfjesririg^n  von  Berberfti'tmd  Aetz- 
kall  in  Weingeist  in  einer 'zngeschiholzenen  'Rohre  ferhitzt,  eitlem 
höheren  Druck  ausgesetzt  wurden. 


WkmsmEsocknAf  anelfdcrr  concml«v^rtMtonLsnfe»mtt  Bevberin 
sersetzt  es  aberhanpt  nicht,  oder  nnr  sebr  minnlH^DftiiiNB. 

Sehddlal  man  dage^psn  Befberin  fBii  KaKivydrat^  so  ii4ird  es 
rSüig  zersetst  Die  Zersetzung  Ist' «war  yne  %»  sefaeint  «in«  Mlir 
M' emgrotf «bd«)  inii»«rhin  «b«r  T«rdaaiken  wir  Ifat  die  Kemntniss 
xv«ier  Pr«d«ci«,  <der«n  Be^br^ibvng  wir  im  Folgend«»  geben; 

£in  Theil  Berberin  wird  in  «in«  si«d«nd«  Losung  von  8  Tb«f- 
leii  A«tzUli  in  wenig  WaMNSr  «ingeti^gea,  tind  dai  6«qz«  in  ei- 
Mr  Süberaebale  kocb«nd  «iagedanipft 

Da«  Berb«ri6  ballt  sioh  «o  «liier  bramen  harzartigen  Masai 
nsarnmen,  di«  «ich  in  d«r  F1üi«ig^«it  aicbt  l^fft.  Ent  wenn  das 
Wasser  ziemlich  voUstJCndig  yerflficbtigt  iat,  komnit  «in  Punkt,  w« 
Üa  Ma«se  homogen  z«  werden  beginnt,  nai  bald  nach  diesem 
Bdnnelaeä  tritt  «In  Schtiiin«n  «in,  welche«  ^n)n  «lii«r  Wasserstoff* 
eatwieklmg  hOTpttrt.  Dab«i  edtwick«l|  «)bh  ei»  bfKttiilic^Mi*  Dampf 
Ton  starkem,  chtnolinartigen  Gemch. 

Man  itAmmi  dann  ^««om  P«ii«y,  setzt  ▼orsiihtig  W«ner  bis  zur 
fOOigea  L«swg  bimo ,  und  stlttigt,  ofder  fib«r«llttigt  sie  mit  yei* 
ttmiter  Sclrw«Mbllnr«  bis  env  entsebi«d^n  •anr«n  ReaoCion  ^). 

Dnr^  dl«  Zugabe  der  SchweMzIlure  fUEt  «In«  ««piO««^  sehttiit>* 
ng  braan«,  bi6nin«rtige  Masse  beeaus,  die  mian  abfiltrirt,  und 
mit  8i«d«ndcn»' Waa««r  auswascht» 

Die  gelbe,  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  nun  die  neuen  Pro- 
hcta,  die  man  in  nachstehender  Weise  trennt. 

MaA  dampft  fla«  Osmae  rorsiehtlg  bis  «am  ibuditen  Krjrstall- 
hei  ein,  aiaht  di«««n  niit  starium  Aflcobal  aas,  « fiknri,  destOKrt 
As  TinatiM-,  nimmi  den  B«at  dar  I>BstiUaAion  in  w«nig  Waaser 
«of,  und  schüttelt  ihn  wkwIeAak  toalt  A«th«r  an«. 

Das  eia«  Proda«!  bitt  mdn  nmi.  im  d«r  ttdiesia«b«n  Losung, 
te  swaite  Ha  *  sbm  wissrigvB'  Rflcksftaad.  • 

Man  destiUirt  den  Aathe«.  abv  16st  da«  ^oittekbleibaade'iB 
Wasser,  ^i^  durch  ErMiäito  'di«  1«Mmi  Baste  A^tb«f,  und 
faafft  Vi«shr  ▼orsiciitig  «in. 

1)  Destillirt  man  diese  ah^sättigte  Flüssigkeit,  so  erhält  man  ein  De- 
«Cffitl  >oir  ei^  fetftMtfMtrti^m  aeita4A,"ltf' wsMeiti  Mch  dMfMeh  Cjan- 
lUMsioff  mAmAu».mm%*  •  -    •  •  •    «- 

IS* 


IM  H<  Hlft«i  w^te  o.  H.  n  Qtilm,  U«bw  dai  BtfWri^ 

B«i  gehöriger  Coaeentemtion  sebieflMn  duiA  ttork  geftrbte, 
nadeiförmige  KrjrBtaUe  an. 

Man  pretft  sie  yon  den  Laagen  aib,  l5st  wieder  in  heisseni 
Wasser  nnd  entfftrbt  mk  Thierkohle. 

Ist  die  Löeong  nicht  cn  yerdfinni,  eo  krjstalfitfiri  der  Ki^rper 
bald  in  yoUkommen  farblosen,  an  Gruppen  verwaeliseneB  Nadel% 
im  Aensseni  der  Gallnssänre  Ittuilich* 

Um  das  aireite  Prodnet  in  erhalten,  verjagt  man  ans  de»  mii 
Aetber  abgeschüttelten  Flttsaigkeit  den  Best  des  Aetber«  dntek 
Erwterm«!,  versetfct  sie  mit  SodaUSenng  bis  anr  Kentralisatien,  fil- 
trnrt  die  heransfaHenden  rJJthUdien  Fioeken  $h,  nnd  äült  das  Fi^ 
ti*at  mit  Bleiauckerldfaiig. 

Der  ausgewascbene  brKndich  gefihrbte  NiecLerseblag  wird  mit 
SchwefalwasserstofF  iviter  heisflem  Wasser  aersetit,  die  filtrirte 
Flüssigkeit  ataik  eingedampft,  nnd  die  erhaltenen  Krystsdle  mit 
Kohle  behandelt. 

Die  entfUrbte  Lösung  krystaUisirt  filr  siek  kngeam,  schnell 
hingegen,  wenn  sie  mit  einigen  Tropfen  Salaaftnre  angesiftiert  wird. 

Die  Ejrystalle  sind  kleine  irisirende  Blttttokea  oder  Schüpp- 
chen, können  mit  kaltem  Wasser  anl  dem  Filter  nacl^waschen 
werden,  nnd  troeknen  anf  diesem  nnter  stldker  Vermindenuig  ih- 
res Volnms  an  silberglSnzender,  leicht  abhebbarer 


Der  erste  der  anf  diese  W^ise  iaoUrten  Körper  bildet,  wie 
sehen  erwähnt,  Kiystalle,  die  den^n  der  Oalkisslfnre  gleichen;  at^ 
sind  mcht  sehr  löslich  in  kaltem,  leicht  in  waemem  Wasser,  nnd 
lösen'  sich  anch  letekt  in  Alkokel  nnd  Aetber. 

Die  wüssrigem  oder  alkoholischen  Lösuageo  geben  mit  Eisen- 
ehlorid  eine  intensiv  blaugräne-  Firbnng,  die  ein  Zksate  ron  wein* 
sanrem  Ammoniak  in  eine  blntrothe  umwandelt. 

Mit  Kali  ftbergoaSMi  lösen  sisk  die  Krystalle  leidit,  die  Lo- 
sung färbt  sich  an  der  Luft  schwach  röthlicb,  wetterkini  brWnpHfh 
gelb. 

.   Coneentrirfte  Schwefelsäure  lüst  den  Körper  in  der  Kiüte  mit 
schwach  gelber  Farbe,  beim  gelinden  Erwäsüieot  wioA  die  FlQasig- 
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keit  grüB,  nnd  bebn  VerdUoMB  nrit  Waistr  die  grüne  Löning 
nSÜilieh. 

Die  wlUsrige  Lösung  de«  Körpen  reagirt  nemiich  sniwr  und 
Mtoneckt  etwas  slisslich. 

Sie  wird  gettllt  ▼onBleinuokerlömMig  und  salpeiersamrem  Qneck* 
silbttrozjjtd.  Bie  Mdvoirk  talpeteraanres  Silberoxyd  nicht  in  der 
Kälte,  leicht  beim  Erwärmen,  augenblicklich  auf  Znute  Ton  Am- 
■ianyik,  sie  redncirt  ferner  eine  Trommer^tche  KvpfevIöMBg.  Tro- 
cken deetiUirt  giebt  der  Körper  ein  Gel,  weloiies  um  Theil  kvj- 
itattiiiiech  eistanrt 

Bei  der  Analyst  gaben: 

a.  Lufttrockne  Krystalle: 

2  0»t74i  gim«  Babstsnx  <Vkl5S  gtm.  gohlensKare  und  0,liB4  gim^  Waneiv 
n     OpSiaO    «  n    verloren  bei    106''   anhaltend   getrocknet  0,0807  grm. 

Wasser 
UI    0,a068    »  »  «  »  •  »  O^MSS  gmu 

Wasser. 

b.  TroekneSubstans 

lY  0,2729  grm.  gaben  0,5684  grm«  Kohlensliare  und  0,1217  gnn.  Wasser 
V    0,2878      .  ,      0,6009    ,  ,  ,     0,1240    . 

Hieraus  berechnet  sich: 

a.  lufttrockae  Snbstans. 

ber^  I 

Cg    -    96    —    61,8  —    61,2 

Hio  —    10    —      6,4  ^      6,4 

O5    -    80    ~      -  - 
186 

^ber.  U                lU 

H^i:»  -      18    9,6       9,6  9,8 

166 

b.  Trockne  Substans 

ber^  IV  V  ' 

C.    ^    9e  _  87,1  —  56,8  —  86,9 

*      Hs    -      «  -  M  -  M  -  M 

Q*    -    g^  -  .  -  .  -  , 
168 


Die  Famiel  C^^HgC^^  /ist  «Ues^Ube,  velcftie^  mlet^  S  treck  er  ^) 
für  eine  der  drei,  wie  er  annimmt,  unter  einander  homologen  Ca^ 
tochulkiren  an^eiteUt  hat. 

Das  Verhalten  des  Körpers  stimmt  auch  .niit  dan.  dar  Pt»l»^ 
cmteohtMiäiive  -oder  einer  daaEU**  bmaekigeti  fMis  ^leveiik  • 

Diese  Fortnel  können  wir  andi  noch  duiioh  die  Asmiym^  ei« 
oes  litoisaJsaB  untotstütsen. 

Dasselbe  ist  ein  kreidevelflsev  NieAenehiag,  der  <wf  Biiaato 
eiBiir  BldzodterlöBiiiig  «a  ainec.JLröafu^fTder.SäilM^  - 

Es  löst  sich  in  Essigsäure ,  konnte  aber  aoa  obiger  I^ümmif 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  Analyse  gab  nns :  / ;  ^ 

I  0,8028  grm.  bei  IdQ"  gek^ßuH^  l^ab  a»'216t «rni^HeU^fti n. 0^QB6&  grii. 

II  0,9768      n       n        n        n         n         f,     0,1876     „     Bleioxyd. 

DIm«  Zahlen  führen  zfi  der  Formel  , 

€j,H7Pb«4  +  PbaO 

€e     -    96    7-     39,5,  -     19,4  .         , 

Ht     -      7    -      1,6    -       1,5  .......:.. 

Pbs  -310,6-     62,7    -    62,3  .      ^  .....    .,    . ,,      , 

Qs     --    80    -       „      r-        «  . 

493,5  .  :  .  . 

Der  Darstellung  anderer  Salze  sollten  sich  die  Schwierigkei- 
ten entgegen,  wie  man  sie  bei  Säuren  von  d/eser  Art  kennt,  die 
zu  bewältigen  grössere  Mengen  Material  uöthig  sind,  als  wir  be- 
sessen. ' !  i 

(Wir  erhielten  aus  dem  Berbaiin  nur  25—8%  Proc.  Ausbeute 
an  dieser  Säyre.)  „  » 

Bei  der  trocknen  Destillation  w/nrde  ein  Gel  erhalten,  welches 
theilweise  schon  im  Ketortenhalse  erstarrte.,  . ,  ,f 

Der  flüssig  /  gebliebffie  ölig^  Theil,  durchzog  sich  nach  tage- 
langem Stehen  fl^ichfaU^  mit  Kristallen.. 

lX  »•  J  ".»        -      '•  .1      * 

1)  Strecket  fand  füfdab  Blei^lz  «•luei'  t'rotbcDftecbaMure  die  For- 
mel: c^n^vhiy^  +  PbgO. 
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■.  'Bi%  MöOfge  ^e?  &«rt)«<Äni5;  die  wir  för  dfen  VerBtiöh  ttoch  vtsf- 
wendenr  konnten,  i^ar  «ehr  gering,  and-^irmfleHMi  unf  b^gtttigen  anea* 
führen,  dats  dieses  Destilhttionsprodudi  in  Wasser  nemfich  leicbt  11»* 
Mk  ifttj'niit  EisenehYörid  eine  grtine,  auf  Ztts«t2  von  kehieasaurem 
Natron  soMn  violett  iir^rdende  Fftrtang  giebt,  nnd  mit  Bleiauoker 
in  der  "vrissrigeä  li&sung  ein  'Wöts^er  mehliekecNiedemeblag  entsteht. 


£>aa  aweite  Zfersetiun^produ^t  des  Berbeiins  ist  gleiohfiUb 
eine  Säure/ «ftd  bildiet  Blittohen  odto  Nftdoln» 

Die  Blättchen  erscheiuen  unter  dem  Mikroskop  mit  «n  den 
RSndern  zen  issen,  andere  kahhförmig,  di6  Wftdehi  sind  irreVstens 
zu  Sternen,  oder  !|S^reuzen  verwachsen.  Si^  lösen  sich'  in'  Alkohol 
leicht,  fast  gar  nicht  aber  Iq  Aether.  Vor  allem  sind  sI^l  charel^- 
terisirt  durch  eine  ttni^serst  intensive  und  «ehr  schöue  viokrttfoilhe 
Färbung,  welche  selbst  die  verdüttht'este't^sting  defseflben  mit  Ei- 
senchlorid erzeugt.  Salzsäure    entfärbt  eine  so  gefärbte  Flüssigkeit. 

Alkalien  verändern  die  Sänre  nicht,  und  zeigen  keine  Farbeur 
erscheinungen.  .     ^  ^  . 

Sie  reducirt  salpetersaures  Silberoxyd  beim  Kodbeu;  eine 
Tromnier'sche  KupferlösUng  dagegen  nicht. 

Sie  wird  von  Bleizacker  und  Quecksilbexxhloridlosung  nroht 
gefällt.  Basisch  essigsaures  Bleioxyd  giebt  eine  weisse,  schleimige 
Fällung. 

Vorsichtig  geschmolzen  ersti^rrt  sie  krystallinisch,  nur  wenig 
über  ihrem  Schmelzpunkt  erhitzt  bleibt  me  firuissfirtig. 

Weiterhin  stdsst  sie  brennbare'  etwias  ai^matisch  T{e<;hende 
Dämpfe  aus,  und  hinterUjsst  eine  leicht  verbreqnliche  Kohle. 

Erhitzt  man  sie  in  einer  Rühre,  so  setzen  sich  an  den  Wän- 
den sternförmige  Krjstalle  an..  Sprengt  man  die  Röhre  über  d.e^ 
•rhitzten  Stelle  ab,  so  findet  man.  an  d^jfx  Sublimat  die  Re^^^ti^- 
nen  der  früheren  Substanz  wieder. .  .  •    ,  > . 

Sie  scheint  also  sublimirbar  qnd  destiUiEbar  zu  sein.  Sie  ent- 
hält Ejry stall waaser,  nach  dessen  Verlust,,^«  matt- erscheint^  Es 
•entweicht  bei  IW  nicht  so  vollständig,  al»  joei  13(V-135**. 

Wir  haben  auch  von  dieser  S^jire..  st^g.nur  s^  kleine  Men- 
gen (im  günstigsten  Fall  a"/o)  erhalten»  und  waren. daher  nigl^t  im 


SOO  HUtiw6U  o.  H.  ▼.  Gilm,  üeber  da«  BwIhwIb. 

Stande,  annfttlirlielie  Venroche  mit  ihr  «nnuitelleB.  Sie  wvrde  fiir 
«ch,  und  in  der  Form  ihrer  BleiverbiodoDg  analyAiri,  die  am  leick- 
teaten  obne  g^osten  Substanaverltist  darstellbar  schien.  . 

Sie  giebt  übrigens  noch   andere  Verbindongen  mit  Basen  uaA 
besonders  leicht  eine  mit  Ammoniak,  die  krTstaUisirt  ist 

Wir  geben  unsere  Analjsen  and  eine  daraus  berechaete  For- 
mel, ohne  uns  für  dieselbe  eadgiltig  »u  entscheiden.    Wir  werden, 
finden    wir  ein    ausgiebigeres  Verfahren    für   ihre  Gewinnung,  auf 
dieselbe  surückkommen,  und  die  Venuehe  vervollstiadigea.  • 
Wir  «rhieltsn  ron 
I  0,3756  gnxL  trockener  Suba.  0,562  grm.  Kohlenf*  a.  0,107S  gr.  Wasser 
110,2431     „  „  ,        0,4W     ,  „  ,      0,104    , 

III  0,4008  lufttrockner  Substans  rerloren  bei  180*"  0,084  grm.  Wasser 

IV  0,2869  n  »  «  »  0,0W8      „ 
V  0,8086            .                .            *  •          •  0,Ot66     , 

Hieraus  Usst  sich  berechnen: 
ber^  I  II 

G,    —     108    —    56,1    —    54,6    —    66,8 
Hg    —        8     -      4,6    —      4,8    —      4,7 


IM 

ber.        m  IV 


HjO    —       18    —  8,4  —  8,6    —  8,6    —  8,7 
214 
Drei  andere  Analysen  hatten .  ergeben : 
C    68,8    —    68,6    —    64,2 
H      4,8    —      4,6    —      4,8 
Sie  lassen  vermathen,  dsss  sie   etaer  unroUständig  troekaen  Substans 
entsprachen,  denn 
^(^jHgO,)    -f-  %  H,a  verlangt  C  53,8  H  4,2. 

Bei  der  Analyse  des  Bleisalaes  der  Säure  fanden  wir: 
0,2412  Substanz  gab  bei  (130^  getr.)  0,244  gr.  Kohlens.  u.  0,370  gr.  Wasser 
0,195  „  „  0,108  grm.  Bleioxyd. 

Die  Formel  .  €<,(H«Pb8)95  rcrlangt: 

her«  gei« 

€»  —  10t  —  26,9  —  27,8 
Hg  -  6  -  1,6  -  1,6 
Pbj  —    267    —    61,6    —    61,2 

»6  -    90  -    n ::__ 

401 


HUsiw«t8  n.  H.  v.  Gtlm,  Ueb«r  dM  Berb«rin.  201 

Bei  der  BehaBdlang  der  SHvtre  mit  trocknem  ABunonieitgRi 
in  einer,  im  Wasnerbade  erwHrmteD  Röhre  fanden  wir,  nachdem 
suletst  Lnlifc  anhaltend  darüber  geleitet  war,  eine  Oewichtezunahme. 
▼on  8,6  Proc. 

8,7  drückt  die  berechnete  Zunahme  aus,  wenn  ein  Aequiva- 
lent  trockner  Säure  1  Aequivalent  Ammoniak  abiorbirt. 


Anf  das  Angeführte  beachräukt  sich,  was  vorläufig  über  diese 
beiden  Sänren  raitgetheilt  werden  kann. 

Die  Formel   der  ersteren    weist  auf  eine  Hamolegie  mit  der 
Protocatechttsänre  oder  einer  ihrer  Isomeren  hin: 
CfHi^O^  Protocateebnsäare 
^'^HgO^  Säure  aus  dem  Berberin. 

Die  andere   würde,   wenn  sieh   die  angenommene  Formel  be- 
•tiltigi,  mk  der  Opiansänre  und  Sinapinsäure  homolog  sein  k<^nDen. 
^'sHgOi  Säure  aus  dem  Berberin 
€|oH^(,95  Opiaasiure 
^11^12^6  Sinäpinsäure  *). 

Die  Entstehung  dieser  Körper  aus  dem  Berberin  läast  sich 
noeb  nieht  durch  eine  Gleichung  ausdrücken. 

Wir  könmeu  noch  nicht  angeben,  in  welcher  Form  der  Stick- 
stoff auetritt,  und  konnten  noch  nicht  ermitteki,  ob  aus  der  braunen 
flockigen  Masse,  die  sich  beim  Neutralisiren  der  Kalischmelze  immer 
abscheidet,  ein  wesentliches  Zersetznngsproduct  sich  im  reinen  Zu- 
stande gewinnen  lässt.  Ihre  Menge  ist  sn  beträchtlich,  ak  dsss 
man  sie  nicht  berücksichtigen  müsste. 

Wir  vermutheten,  die  beiden  betwhrlebenen  Säuren  selbst  könn- 
ten Produote  einer  secuadären  Zersetsang  sein,  und  einen  Körper 
▼orauBsetsen,  aus  dem  sie  entstehen  wie  die  Protecatechusäure  aus 
der  Piperinsänre.  Unsere  Versuche  in  dieeer  Richtuag  wurden 
durch  taisere  Verhälteisse  unterbrechen ;  sie  seilen  jedoch  apäiter 
wieder  aufgenommen  werden. 


1}  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIV.  19. 
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Dt^r  zwei  neie  Zetsetzniigtfpfodttcte  ans  Htm  lEfnajakhan 

von  H,  HJaai  writi  vnd  L.  I^ürtL  '-* 

(SHn^eeandt  am  9.  MSnfi  1^4.) 

Eine  frühere  Unter«uc  \u\^  des  Giiajakharzes  ^)  hat  eine  kry- 
stallisirte  Sänre  kennen  gelehrt,  aus  deren  Zersetzung  das  Guaja- 
kol  und  daö  Pyroguajacin  hcrvorgelit.  Es  lagen  scbon  *dfenia\s  ei- 
nige Beobachtungen  vor,  die  zu  einer  Fortsetzung  des  Studiums 
dkH^er  HitHre  sowohl  wie  des  Harze»  «utforderten,  und*  wii<  tfeeilön 
hier  mit,  wie  durch  die  Einwirkung  von  9ol)m«lBe»detn  Kali  finf 
df^  Harz9&«fe,  ein-  Körper  eiiilsteht , '  d68s«B  Auftreten  unter  den 
Zersetzungsproducteu  einvr  BArisIlnre  ti^  imd  int^csssant  ist.     '  • 

Als  es  sich  gezei^  hAtte,  d»^  ■  derselbe- sowie  aus  der  kry- 
stallisirten  UarzBävA'«  aueh '  am  -  diem  gereinigten  Harze  gewönnen 
wetdAti  kann,  bedienten  wir  uas  zu  se4ner  D^rstellmi^  Mt^irlich 
dee  ktsteven,  tm4  befolgten  diabet  ^M^  nüfebetb^nde  VbrMn-ea*    - 

Ein  Theil  des  'GuAJakh»rz«f9  wottJe  wH  1^— ^4  Theilen  Aetz- 
kali,  welches  in  sehr  wenig  W«f«er*  gelöst  *W^r,'  in  einer  Silber- 
schale erhitzt.  So  lange  das  Kult  nicbt  als  Hydrat  isehmilzt,  schwimmt 
die  Uttmmass^'sikh  und  khmipig>  auf  der  Langm*    '   <••    II 

Erhitzt  man  jedo^k-  weitet^  ao  Id^t  äioh  ^aiseXie  Aaioh  and 
nach  unter  Seliiluiiran  zw  einer  homogenen'  Masse  aa#^     '    •   " 

In  dieBeu'  23eitfmnkte  ninss  man«  ^as  Featf  entfernen,  weil 
sonst  leicht  die  Sinwrrkaifg'  mit'^hiem  Verkeklenr  und  Vvrgihhmen 
der  Masse  sehliesisl;.  .   .    •  . 

Man  bnngt  sofort  Wasser  Jvin^n,  titlfl  versetzt  die  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bis*  ffur  entsolHeden  eauem  lieactieo^ 
I>iircli  dlesee  i^ftCfigen  soMdet  sidh  <ein4' gewi«to  *  Metige '  einer 
sobwareen  tberi^Mi  Masse  «h^  wägend  tMW  wtgMeb  eibcf»*  s6hwa* 
eben  Oieraeh  naeh  flllchtigen 'Fett^»i«t^en  withmtnimt.»    .     '' 

Man  lUmt  erkaltet»)  ßltrirt  dwreh  -ein  nasses  Filter, '  oit4>  dcfattö* 
tdlt;  die  Fiüssig^iek'so  ange-mit  Aetiler  aiM,  als*  dieser  -  «eh 'ooek 
färbt.  >  •♦'  .  ••'  •"  '-  •■*  f  '♦'•'  f 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX  266.  Wiener  Äkadefui^-BerUh'tc'Xl.nl  463 
Vergl.  auch  die  vorläufige  Notiz  in  Bd.  XLVUl,  1,  und  diese  Zextschrrift 
IV.  499. 


oboft  dem  QmitMmm.   ;     i  ,  ,    .1   ^08 

Dar  iuitb«r  wird  «bdastiUfirt,  d#r  BAdtsUnd  mit  Wasi^ev  ver- 
diaat^  «iid  mit  easifMiierm.  Bleioxyd  .^tKüt  Der  gut  gewascbeu« 
Niedwachkif  wird   unter  waiweio   .Wasser  mit  3<^hwefelw(i88e»^if 


Die  bei»  FiUriraa  de«  dehwefelbleis  ablaufende  {"lilasigi^U 
ist  nur  tfcbwaob  gefärbt,  sie  wird  eiogedaiBpft  uod  der  Kryetalli- 
Mtion-  fiberlassed  :^).    ,  -  .    -^    ' 

:  De»  «r»teo  KrysfcaUiMitji^n  folgt  eine  «weit«'  laii^saoDNDre,.  v^f^xm^ 
man  die  Mutterlaugen  verdunstet.  Die  Jlel^leii  acljien^  itel^r  bra^uien 
und  dicken  Antbeile  derselben  wurden  bei  Seite  gestellt..  Diese 
mtaiTte«  nach  sehr  langem  Stehen  .  bDejartig^-  lUMi  wan^i .  «rfiillt 
▼OD  einer  weissen  bräunliehen  Ausscheidung,  di»  einer  eweUeb 
Verbindung  angehört,  auf  die'  W?r  zurückkommen.  ' ' 

Die  Krystalle  'der  ersten  werden  noch  mit  TMerkohle  behan- 
delt. Sie  sind  farblos,  gehören  dem  üionokliDoedriscljen  Systeme 
an  und  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  al^  über '  einander  ge- 
schobene Aggregate  oder  zerklüftete  Nadeln.  Mit  eio^ni  Polarisa- 
tionsmikroskope betrachtet,  zeigten  sie  .keine  Farbenerscheiuungen. 

Sie  lösemsich  iniiialtem  Wassier  nicht  ganz  leicht,  beim  Er- 
wärmen TollstSndig,  und  krystallisiren  aie^mlich  bald.firi^der  heraus. 
Sehr  leicht  Ijösi^n  aie  sieb  in  Weingeist,  wenige|^  lefcht ,  aber  doch 
ToUstKndig  in  Aether.  - 

Ihre  tvSsivtge  tiöBiuif  veagirt  saoec,  nud  ist  tetwas.  attsaUeh  von 
Geschmebk«  •— r.  t&iei  gt^bt  mit  Bisenchlorid  eine  sAr  intennive.  schön 
danke)  Uaugrfliie  Färbung^  ^ie  «nif  Znsaiz  von  Alkalien  diinkelrotk 
wird.  — '  AUmlfen  lltr  sich  fSrben  die  Lösung  der  Säure  unbe- 
trächtlich, wenn  iie*  rfcin  ist.  Berfierkt  nlan  hierbie!  eine  grftnli  i?^är- 
bung,  so  rührt  diess  von  einem  Gehalte  an  der  zweiten  Substanz 
her,  den  man  durch  wiederboltes,  'Vt^  mögKch  fractionirtj.s  Um- 
k^stallisiren  beseitigen  muss.  "' 


1)  Die  vom  Bleiniederschlage  abgelaufene  Piüüligkeit  eathält  keinen 
wesentlichen  Bestand theil  mehr.  Wir  haben  nus  trotzdem  des  V erfahre ds 
MlAei^,di^»ji9ae  ftuh^tam  «luMh- ihfei  pl€a1m(ilM^^0  abonscheid^D,  weil 
wir  fanden^  4fS8  s^f  difseni  W.ej^  di^  Reiui^upg  der0el^en  pt^hiieller  uo^ 
mit  geringerem  Verluste  gelingt,  als  durch  Krystallisiren  und  Entfärben 
mit  Kohle. 
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Sftlp^tersAnres  Sllberoxyd  bleilbt  in  der  Kälte  onvertbidert, 
beim  ErwArmen  oder  avf  ZusRts  ^'on  Auiimmiak  wird  ee  reÖMit. 
Eine  alkalische  Knpferoxyd1ö«ung  bleibt  beim  Erkitwn  Umt^  ^^ 
Die  Säure  fcbmilzt  bei  IQf^''  C.  (nncorrigirt).  Trocken  detHHnt, 
giebt  sie  ein  schon  im  Halse  der  J^etorte  erstarrendet  Oel. 

Das  Krystallwasser,  welches  sie  enthält,  entweiebt  bei  100^. 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C^He^«  *  Hj^  tfkr  die  lütt- 
trockene,  V^E^^^,  ftlr  die  wasserfreie  Sabetaas  und  dieselbe  fanden 
wir  in  einigen  Sabien  wieder. 

Analyse 
I  OySOl  gr.  trockner  Sobst  gaben  0»600ft  gr.  KoUeos.  a.  0,1111  gr.  WasMV 
U0,a048,  ,  ^  „    0,6086    ,  ,  0,U12    ,         , 

in  0,8887  „         „  »9    Terloren  0,0367  grm.  Wasser 

IV  0,8484,  „  .  n        \         0,0867      , 

berechnet        I  II 


*--7 

— 

84 

—     54,6 

-    54,4 

^    54,5 

He 

— 

6 

-.      8,0 

-      4,0 

-      4,0 

»4 

— 

64 

-     41,6 

-      — 

—        — 

154 

—     100,0 

^6^4 

.^ 

berechnet 

m          1 

€,1 

154      - 

""      »      ■* 

■*»"**        r 

H,d  - 

18    - 

10,4        - 

-  10,5    -    10, 

172 

Die  Säure  mit  kohlensaurem  Kalke  geeätt^  gab  ein  nndent- 
lieh  krystaliisirendes  Kalkeali,  fUr   welches  gefunden  wurde: 
0,8168  gr.  (bei  IdO"*  getroek.)  gaban  0^48M  gr.  Kofalens.  u.  0,1127  gr.  Wasser 
0,2646    „  »Hl»        0,094    »    sehwefelsaaerA  Kalk. 

Damit  stimmt  die  Formel  €7 H^CaO^   +  X%  HgO 
her.  gefc 

€y  -  84  —  42,0  —  42,2 
Hg  -  8  -  4,0  —  3,9 
Ca    —    20    —    10,0    —    10,4 
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Ein  in  derselben  Weise  dargestelhes  Barytsak  wter  'amorph; 
es  gab  bei  16(f  C.  getrocknet  31,1%  Baryum.  Die  Formel  €7ä5Ba04 
verlangt  31,OVo- 

Die  Salae  der  Alkalien  Hind  für  die  Analyse  nicht  geeignet 


«AU  asm  QAi^kluime.  iO( 

Der  kreideveiiie  Niedertehlagy  d^n  Bleisucker  ia  •toer  Ltt* 
fpgmg  der  SftQf  e  hervorbringt,  ist  amorph.  Seiner  Znsanunenvetiinig 
n«cfa  ist  er  ein  basisches  Sal»  dieser  Säure. 

O,4O80r.  Subst.  (bei  ISO^'getrock  )  (aben  0,2809  gr,  Kohlen^,  u.  0,04S  gr.  Waster 
0,86479      „  nun      0,2518  „    Bleioxyd 

Diese  Zahlen  nähern  sich  der  Formel  C^HjPbO^   +   Pb2Ö 
berechnet    ge fanden 
€j     —    84    —     17,6    —     18,7 
H5     -      5    -       l,Of    -       1,1 
Pbg  —  310,8  —     64,8    —    64,1 
O,     -    80    -      ^      -      „ 

479,8 
Löst  man  dieses   Säle    in   verdünnter   Essigsänre,  so  krjstalli- 
si^t  (»10  der  allmälig   verdunstenden    Lösung   das    einbasische    Sals 
in  wohlansgebildeten   kleinen   Krjstallen.     Aus   den  Mutterlaugen 
schiessen  andere  Kristalle  an,  die  viel  bleireicher  sind. 

Dm  erstere  Sah  bei  120°  getrocknet  gab: 
0,3054  ^rm.  Subet  gaben  0,3514   grm.    Kohleniäare  u.  0,0598  ^m.  Wa««er 
0,3177     „  n  n      0,1414      „     Bleioxyd. 

Die  Formel  CyHäPba^   +  H^O  verlangt: 

berechnet    gefunden 

i\     —    84     —    30,6    —    31,4 

Hy     -       7    -      2,5    -       2,2 

Pb    — 103,6  —     41,4    —    41,3 

O5     -    ^    - . 

274,6 

Das  Prodnct  der  trocknen   Peutillation  der  SKure  erwies  sich 

nach  Eigenschaften  und  Znsammensetzung  als  Brenscatechin. 

0,3178  grm.  Substanz  gaben  0,7592  grm.  Kohlenstture  u.  0,167  gnn.  Watier 

€gHßO^  gefunden 

C     -     66,4    —     65,1 

H   r     M   -     *.8 


Dem  Angeführten  zufolge  hat  unsere  Sfture  dieselbe  Formel 
wie  die  Protocatechusäure  Streckers,  die  Carbohydrochinon- 
sKure,yon  Hesse,  die  OxysalicjlsSnre  von  Kolbe  und  Laute- 
mann, die  HypogalhisalUire  ,  welche  Matthiesson  und  F  0  s  t  er 
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alt'  Z«v«§t2ttn^pi*Qrdtict  d^  HeftiipiMünre  tiflniftetf  bi^n'^),  und 
Vie  diejenige  endllth,  welcbe  dupch  fi))ahiittg  d^s  Maelaritü  (d©t 
sogenannten  Moringerbslur^  irtit  KaNhydrat  entsteht  •).   •   ' ' 

'  Mit  der  leiteten  SSnre  konnten  wir  sie  dtreet  vergleiclien    tind 
wir  glauben  behaupten  zu  können,  dass  sift  mit  ihr  identisch  ist. 

*      1.x.  -«-  *  ''  •  ' 

Wir  fanden  alle  qualitativen  Reactionen  vollständig  dieselben, 
die  gleichen  Löslichkeitsverhitltnisse  und  Bchmelzpinikte  ^). 

Verschieden  war  blos  die  äussere  Form,  in  der  das  Kalk- 
und  Barjtsalz  sich  zeigten. 

Diese  Salze  mit  der  aus  Maclurin  bereiteten  Säure  dargestellt, 
krystallisirteu  ziemlich  leicht  und  achuell,  während  das  Kalksals 
der  Säure  aus  Guajakharz  viel  langsamer  krystallisirte,  das  Baiyt- 
aalz  ganz  amorph  blieb. 

Diese  yerschiedenheit  scheint  jedoch  von  den  Mengen  abzu- 
hängen, in  welchen  man  die  Salze  darsfellt.  *  ' 

Als  wir  eine  kleinere  Menge  der  erstem  Säure  zAiri  Gegen - 
versuch  mit  kohlensaurem  Baryt  absättigton,  h*obkhete  aucDf  diess- 
mal  die  Lösung  beim  Stehen  amorph  ein,  wahrend  sie  früher  bräun- 
liche Krystalle  angesetzt  hatte. 

Charakteristisch  für  diese  Salze  ist  die  schön  violette  FSr' 
bung,  welche  ihre  I^ösungen  auf  Zusatz '  Von  f^isenoxydnlsalzen  an- 
nehmen. (In  der  frilhern  Abhandlung  steht  irrthttmlich  Eisenoxyd- 
salzen).    Diese  war  bei  beiden  Säuren  völlig  gleich.     [ 

Wir  halten  dieselben  für  identisch  mit  der  Protocateohnsäure. 


Bei  der  Beschreibung  der  Darstellung  dieser  Säiire  aus  dem 
Guajakharze,  haben  wir  einer  Substanz  Erwähnung  gethan,  welche 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  nach  lanjgem  Stehen  sieh  ausscheidet. 

Diese  ist  von  der  beschriebenen  Sitere  völlig  vefechieden,  wir 
erhielten  sie  jedoch  nur  ans  dem  Gnajakharze,  nicht  oder  nur  spn- 
renweise  ans  der  krystallisirteu  Harzsänre  oder  deren  Kalisalz. 


1)  Ann.  GheiD.  Pharip.  SuppleriY  I.  883.  u.  II.  878  Di«s«  Zeitschr.  IV.  tt6. 

2)  ibid.  CXXVli.  361.     Wiener  Akademie- Berichte  XLVlI.^  10. 

3)  Tn  der  Abhandldug  itber  dka  MAclüriii  (st  der  äofamels^ithkt  d^r  fltirdft 
KersetKuiig  mit  Ki^f  «rtmftenen  ^Ävtr&  faTScIi  tf^tfft." 


f  4-  •:•  ,  i-i.> '..    :  «D8  dem  GiUijakfaAn.  <    ^  ^  -  ^  v    -  i*      jK)7 

-Wivi  faftUea  Bid  M>  ^er^ifft;.'  dass  wtt  ne  v«^,  d^  Mlitteflsiir 
^en  durch  Htark es  Pressen  itwracfaen  liBinwand  trennitn^'init  TW«p- 
k^hlexintfHi'bteti^  ö  r<»i  inil  >tttii»steA,t  tind'  sieh  wi^cier  aussebeiden 
liessen. 

Die^Wi^^rhahing^«Ke4er  'Operation  ist  tiotbvrendig^  ^v^i] 'iht 
sonst  leicht  ^nb  kleine  Menge  der  erstem  Säure  beigemengt  bleibt, 
wie  die  Analysen  der  ersten  herausgefallenen  Parthien  zeigten, 
die  immer  niedriger  im  KohieustoffgelmUe  waren,  als  die  letzten. 
Die  Substanz  theilt  ziemlich  die  L()8lichkeit8Yerhältnissc  der  er- 
stem Säure.  Im  trockenen  Zustande  erscheint  sie  als  ein  weisses 
mehliges  Pulver,  welchos  unter  dem  Mikroskope  kaum  Spuren  von 
Krystallisatton  zeigt.  Die  freiwillig  verdunstende  alkoholische  Lö- 
sung trocknet  warzig  und  rissig,  firnis^artig  ein. 

Die  Iffenge  der  8ub«tanz,  die  wir  erhielten,  (aus  einem  Pfund 
Harz  kaum  3  Gramme)  reichte  zu  einer  vollständigen  Untersuchung 
nicht  ans. 

Wir  tonnon  für  ihr  'Wiederorkcnne'n  daher  vorläufig  nnr  ei- 
nige ihr'ei*  Reäctioneh  anfiihren  und  verschieben  ein  eingehenderes 
Studium  a\if  spltter.    ' '       ' 

Das  aufiPailendste  Verhalten  zeigt  sie  gegen  Allcalien.  Selbst 
die  geringsten  Spuren  geben  in  wSssriger  Lösung  damit  vermischt 
und  der  li^l^k^  i\3»fftßj^lbk  ^^\M^'fl^<^^  die 

bald  sehr   intensiv  vAvdi.     I)u#ch  dies«  Reneti<^n  dflrfte  sie,  wo  sie 
sich  auch  finden  ma^,  t)e«onclei^  ehamkto^siTt  sein.        « 

•  •fhfe  Irlis^ri'g^e  Lösung  gtebt  ffemer  mit' Eisenchlorid  eine  oli- 
vengröAe -artf  Zwiite  Von  Sodalöirtftig  schön  vl-öPöttfroth  werdend* 
Färbung.  ■''••»  .     .        ^ 

Sie  retfttdffrt  ^alpfe^ersautt^s  fWlbei'oxyd  '  beftA  Erwärmen,  bei 
Znsatz  Ton 'Amniofifeik 'schön  in  tfer  KÄlte. ' 

Mit  eltH^i-  TtoYnmer'sctieH'Kttpf^rfrJWtng  ferliitüt,  scheidet  sich 
KttpfötöiyÄttl'ad«.        •  '■•■    •  •    '•     •     ■   •     ••■ 

Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  -in 'dfer'wSsstigcn  Lösung  einen 
weissen,  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  grünlich  werdenden,  in  Es- 
K?^gK«f«f  leicfif  rtfrfichen'-lJiödei^chlag.   ■    •  '    ^  •     ••  ■    '    = 

Co'ncentrirte'  Schwelelsäure  lost  (Tie  Substanz  mit  röthlicher 
I-'arbe,  die   beim   Stehen   grünlich    und    b^im^    Erwäme|i  .gelbgrüi^ 
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wird.    Auf  ZwiMs   von  Braanst^iii  iKrbt  »U  sieb  in.  der  KElte  oli- 
Teagrdiiy  in  der  Wftrm«  sehmnisif  rotb. 

Die  Anal^Mn  d»t  bei  160^  fetrocbnaten  Snbstans  bftbe«  er- 
geben : 

I    0^79  gm.  Sebetaos  gmben  (^7996  frm.  Kohlen«,  n.  0^1766  ftm.  W^ser 
U  0,8106     ,  «  «      0.7860    ,  ^  .   0,1790    , 

in  100  Tbeilen: 

JL         JL 

C      64,89    —    64,6S 
H       e,»7    -      6,40 
Formelo,  welche  duten  Zahlen  entaprUcheii}  wilren : 

8ie  verlangen: 

^jH^gga  —  ^2H,,0j.  -  <>H^^o  -gefunden 
'  C  —  65,1     —  64,9  -  64,7  —       64,8 

H  —    6,0    —  6,8         —  6,6  —         6,4 

Der  Körper  ist  eine  Stture  und  Eersetzt  kohlensAore  Salse 
ziemlicli  leioht.  Versuche,  krjstallisirte  Verbindungen  su  erhalten, 
die  wir  freilich  nur  mit  sehr  kleinen  Mengen  Substans  anstellen 
konnten,  waren  indess  bis  jetzt  vergeblich. 


Dektr  ataMi  mmb.  tai  tea  hiBotog«  Uq^ 

von  H.  Hlaaiwet»  u.  L.  Barih^y. 
(fiingesandt  aiu  9.  WLn  18640 

Die  Resnltate  unserer  loteten  Uutersuebang  über  das  Gnajak- 
harz  Hessen  es  wissenswerth  ersofaeinen,  welchen  £rf<rfg  das  dort 
befolgte  Verfahren    bei  andern  Harzen  wohl  bab^n  würde. 

Wir  haben  aunttchst  die  Reactlon  mit  de;»  Galbannmharfle  wie- 
derholt, and  wir  erhielteu  eine  sehr  merkwürdige  krystallisirte  Sub- 
stanz, die  fast  alle  Eigenschaften  des  Orcius  zeigte  und  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  in  der  That  als  das  nächste  Homologe  des- 
selben betrachtet  werden  mnss« 


1)  Die  Red.  dieser  ZeÜMshr.  berichtigt  bei  dieser  OelegenheSt  einen  In- 
tknm,  den  sie  sich  hat  su  Schulden  koiunien  lasaeii:  Im  Jahrgang  VI  (1868) 
iet  8.  687  L.  P  faun  dl  er  statt  L.  Barth  als  Verf.  der  Abbaadlnng»  Ue- 
ber  das  PUirotoxin*  angegeben. 


hom&Iog^eii  KUrper«  f09 

Die  Danr8t«lliing  doMelben  ist  «eiiir  einfaekr  6alb«numhaf% 
von  dem  man  durch  Alkohol  die  gmnmöeen  Bettandtheile  abge- 
trennt hat,  wird  mit  2V2  —  ^  Thln.  Kalihjdrat  so  lange  ge- 
sefanoben,  bis  die  Matee  homogen  ist.  Die  ZersetEung  rerlanft 
anter  starker  EntwickHmg  aromatisch  riechender  Dumpfe,  und  star- 
kem Sehttnmen.  Man  bringt  s^fovt  nach  dem  Schmeken  Wasser 
hinen,  yersetst  mit  Schwefelsitnre  bis  zur  sanem  Eeaetion,  fiHrirt 
naeh  dem  Ericalten,  schüttelt  die  Flüssigkeit  2 — S  mal  mit  Äeiher 
ans,  destillirt  die  Stherisehe  Lösnng,  dampft  den  Rückstand  noch 
etwas  im  Wasserbade  ein,  bringt  ihn  sodann  in  eine  Retorte  nnd 
destillirt  über  freiem  Feuer.  Anfangs  geht  etwa«  wMssrige  saure, 
nach  Buttersaure  riechende  FlQssigkeit  über,  weiterhin  wird  das 
DestillM  üliger  und  dicklieher.  Man  ilbigt  es  in  flachen  Schalen 
auf  und  wechselt  öfter  diese  Vorlagen.  Das  (>1ige  Product  erstarrt 
dann  sehr  schnell  zu  sch^eik  stfbhligen  Krystallen,  die  nur  von 
wenig  Mntterlauge  durchzogen  sind.  Die  bei  dem  Processe  sich 
stetf  bildeikden  fetten  SKuren  husen  si<5h  entfernen,  wenn  man  das 
durch  Destillation  erhaltene  Rohprodnct,  wieder  in  wenig  warmem 
Wasser  löst,  mit  Barjthjdrat  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt, 
und  das  Ganze  wieder  mit  Aether  ausschüttelt.  Nach  dem  Ent- 
fernen des  Aethers  hinterbleibt  ein  syrupdicker  Rückstand,  der 
sehr  bald  krystallisirt  und  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  ge- 
reinigt werden  kann. 

Dieses  Verfahren  giebt  vom  Lothe  reinen  Galbanumharzes 
etwa  einen  Gramm  farbloser  Substanz.  Man  kann  die  Barythe- 
bandlung  umgehen,  wenn  man  die  Substanz  öfter  mit  dem  Ther- 
mometer umdestillirt,  unfl  nur  jene  PVirthien  auü^ngt,  die  bei  269 
bis  272^  C.  übergehen.  271''  ist  nSmlich  der  Siedepunkt  der  rei- 
nen Substanz.  Sre  hat  folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  geruchlos, 
sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Schwe- 
felkohlenstoff und  Chloroform.  Die  Reaction  ist  neutral,  der  Ge- 
schmack intensiv  «nd  unangenehm  süss.  Die  wftssrige  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette,  ins  Schwärzliche  ziehende 
FXrBung,  £e  auf  Ammöniakzusatz  unter  Abscheidung  von  Eisen- 
oxid verschwindet  Eine  Chlorkalklösung  giebt  eine  violette  Fär- 
bung, die  jedoch  wenig  beständig  ist.  Ammoniak  färbt  die  Lösung 
CtÜMlitm  f.  Gkea.  «  Ptem.  19S4.  24 
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«t  der  Laft  rosottrotli,  spHler  dunkel,  snktst  brttuilieh.  XJeb«r- 
liUst  man  eine  mit  Ammoniak  versetste  LCeimg^  der  Verdaa^tnog 
in  gelinder  Wanne,  so  wird  die  Masee  grün,  dann  schön  dvnkel* 
bian.  Auf  Säurexusatz  wird  eine  solehe  Löenng  dnnkelroth.  Salpeter* 
sanres  Silberoxjd  wird  beim  Kochen,  und  auf  Ammaniak^asata 
redncirt.  Aus  einer  alkalischen  Kupferoxydlöeung  «cbeidet  eich 
beim  Erhitsen  Knpferexydnl  ab.  Die  reine  Subelanc  iet  aunächst 
voUstXndig  farbloa,  bei  lüngerem  Aufbewahien,  und  beim  Liegen  an 
der  Luft  ftfrbt  sie  sich  schwach  röthlich.  Ihre  Krjstalte  sei|res 
wie  die  des  Orcins  die  Formen  des  rhomtriscben  Systems,  und  er* 
seheinMi  taielartig  oder  in  kucsen  dicken  Säulen.  Sie  schmilzt  bei 
99^  C-  und  fängt  bald  darauf  zu  veri^ampfen  an. 

Sie  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand  und 
kinterlJisst  auch  beim  Destilliren  fast  keine  Kohle, 

Sie  krystallisirt  wasserfrei,,  und  giebt  bei  der  Anqlyv^  Zakhin, 
die  zu  der  Formel  ^-cHe^a  führen. 

I.  0,80t4  grm.  Sahst,  gaben  0,7240  gm.  KoUeas.,  vu  0,1548  grm.  Wasaer 

II.  0,2940      „         ,  ^      0,7020      ,  n        .    n  0,1610     , 

berechnet  I  II 

C^  —  72  —  66,46  —  66,6  —  66,1. 
H«  -  e  -  6,46  -  5,7  -  6,7 
Og    —    82     —      29,10    —      —    —        — 

Tiö 

Da  sich  die  Formel  des  Körpers  durch  Y<»rbiudungen  nicht 
controliren  lässt,  so  haben  wir  eine  Bestimmung  ^ar,  Dampfdicbte 
desselben  versucht  Die  hohe  Temperatur  bei  der  mau  den  Ver- 
such ausführen  muss,  läset  jedoch  den  Körper  nicht  ganz  unzer- 
setzt.  Der  Rückstand  im  Ballon  war  etark  gebräunt.  Die  erhal- 
haltene  Zahl  ist  darum  nicht  ganz  scharf,  sie  zeigt  abe;:  .doch,  dass 
nur  6  Aeq.  ^'  in  der  Formel  enthaU^n  ^in  können.  Wir  fandeo 
die  Dampfdichte  zu  4,10  statt  der  berechneten^  3,62.     , 

Mit  derselben  Leichtigkeit,  wie  da^  Orcii^t.  giebt  der  ;  Körper 
auch  ein  Bromsubsitutionsproduct.  •  Es  bildet  sich  schnell  beim 
Vermischen  von  gesättigtem  Bromwasser  mit  einer  'njcht  allsu 
coueentrirten  wässcigen  Lösung  dessdben,  bi«  die  entstehende  Trü- 
bung bleibend  wird.     Dabei  nimmt   man  einen  stechen4cn  Geruch 
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(wi0  TOD  BtompaEtiu)  irmhv.  E9  iälU  aMäiin  in  kfeuMm  Tolctninö- 
MO  Nsd^  heraus,  die  die  gaiiEe  FHiBsigkeit  arfttllen.  Diese  wur- 
den auf  einen  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaaeben,  und  bei 
gowöimltcheT  Temperatari  geteoduet.  So  dargestallt,  sind  sie  weich, 
verfflzt,  seht  leicht,  ia  kaltem  Wasser  schwer  •  löslich,  löslich  in 
siedendem)  leieht  töslieb  in  AlkohoL  Sie  enthalten  wie  das  ge- 
broomte  Ovein  d  Aaq.  Brom  an  der  Stelle  von  8  Aeq., Wasserstoff 
Of^lBd  grm.  Sttbstaia,  gfi^u  0,t470  grm.  Kohent.  u.  0,0364  grm«  Wassar 
0,3126    n  y,  9      0,5089      „    BromsUber. 

(Die   firombestimmung   wurde   nach   d«r  Methode   von  Cariua  ausge- 
führt.) 

begsdmet    geftuiden 

C^    —    72    -    20,8    -    «,1 

H3    -      3    -      0,»    -      1,« 

Bfj    —  wo    —    «,2    —    «9,2 

9^  ^  82  —  ^  ^  "^ 
847. 
Die  Formel  ^«H^^a  ist  diejenige,  auf  welche  in  der  Eeihe 
der  Homologen  die  des  Orcins  C^HgOj  folgt.  Es  ist  zugleich  die  des 
Brenz-Katechins ,  und  des  Hjdrochinons  mit  welchem  der  nene 
Körper  demnach  isomrer  ist.  Für  die  Homologie  mit  dem  Orcin 
spricht,  ausser  den  angeführten  Thatsachen,  auch  noch  die  Diffe- 
renz der  Siedepunkte,  die  wie  es  die  Regel  verlangt  19®  C.  ist. 
(Das  Orcin  siedet  bei  290°  C.) 

Zw  eng  er  und  SommoT  haben  als  Zersetznngsproducte  meh- 
rerer Harze  anter  dieiea  aneh  dee-  Qalbanctnay  einen  d0ra  Ohinon 
isomeren  K^rfter  eriiaiien,  tnit  dem  der  eb«k  besobriebene  viel^ 
leicbt  im  nüabstan  ZosamiBenhanfe  steht  Diese,  aowie  seine  ttbiir 
gen  Beziefaangen  aosanasEitteln  #ird  den  Gegenstand  unserer 
nächsten  Vecsaeh»  bilden.  Wir  oettütta  dm  Kdfper,  da  vir  .ge- 
fanden  haben,  dess  er  aach  ana  data  Ummt  de*  AmmomakgoBiiniB 
erhaltoB  werde»  knm,'  Relmpoin«  am  an  seine  £]^tofaoa^  ans  Hav- 
MB,  imd  an' seine  Be^Mbnag  MmOnetnaa  erii»era. 


lieben  dem  Beaorain  bilden  .sieb  b§i  dem  Scbpielaen  der  ge- 
«anilten  beiden  Harze  mit  Kali  auch  noch  etwas  Oxalsäure»  und 
eonstasit  ^ne  nicht  nnbeträditliche  Menge  ei4er  flüchtigen  Fetts&u^. 

14* 
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L$tt  nwn  den  BaeUrtiiidt  der  nach  den  AbtetiHirea  4ea  «k^ 
rten  lUheriBcheB  Atuziigei  kinterbleibt,  in  Wnsser  auf,  oad  veneM 
mit  effigsanrem  Diei,  ao  fällt  ein  gettrbter  Niederschlag»  der  im 
TVeiientKcfaen  rohea  oxalsaures  Bieioxyd  iti.  Mit  8ch«efelwa8a«r- 
«toS  serBetst,  vom  Schwefelblei  filtrirt,  liefert  die  eiagedaanpfte  Lö- 
sting  Kryetalle,  die  alle  Eigensdiaftea  der  OxaUänre  aeigen» 

Destillirt  man  femer  die  mit  Schwefelaftare  übenftttigta  Lö- 
tang  der  Kaiischmeise  für  sich,  so  geht  ein  saures  Wasser  toib 
Oemche  der  BnttersSure  über,  ans  dem  wir  zunächst  ein  Natron- 
salz dann  durch  Destillation  dieses  mit  Schwefelsäure  die  freie 
S&nre»  und  durch  Sättigen  der  letsterea  mit  Barytwasser,  das  Ba- 
rjtsala,  dargestellt  haben.  Die  Menge  dieses  Salzes  welches  wir 
so  erhielten,  war  nicht  nnbeCrächtlicb,  es  zeigte  die  Eigenschaften 
der  Barytsalae  niederer  FettsäueiB,  die  Analysen  aber  deuten  auf 
ein  Qemenge.    Wir  kommen  später  anf  diese  Verbindnng  zorüek. 


^ntersuchongen  Aber  die  stufenweise  Bildung  kotdenstoiT- 
reicherer  Substanzen  in  den  Pflanzen  / 

von  Dr.  Emil  Erlenmeyer  und  Dr.  Franz  Hoster, 

I.    Kommt  in  dem  Pßan»€nreich  QlycoUöure  vor? 

Durch  die  von  ▼«  Lieb  ig  in  der  7«  Auflage  seiner  ,1  Chemie  in 
ihrer  Anwendung  auf  Agrikultur  und  Physieiegte**  geäusserten  An* 
sichten  beznglioh  der  Entstehung  kohtaMtoirei^erer  Verbindun- 
gen aus  der  Kohlensäure  in  den  FflameB  sowie  durch  die  zahl* 
reichen  Untersuchungen  yenekiedener  anderea-  Ohemäter  äb^  die 
Verwandlung  der  organteeken  Säuren  und  so^.  KefalenstoAydrete  ia 
einander  ia  anfete^ender  xmA  absteigeader  Linie  vurdfo  wir  ver- 
anlasst zu  untemiefaen,  ob  es  niekt  mSfßUk  eei,  ia  den  Pflenaea 
selbst  die  aufsteigende  und  beziehungsweise  absteigende  Entwick- 
hing genauer  zu  verfolgen,  als  diess  bii  jetzt  geschehen  ist  Solche 
Tlntersuchimgen  erschienen  tim  so  wttnsehenswerth^ ,  all  deren 
Kesultate  Jedenfalls  als  Ffagerceige  sekr  wesenCKch    aar  Erleick^ 
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tehmg  cter  Vatvoeb^  welche  der  einer  vam  tu»  vor  einiger  Zeit 
in  Angriff  genommen  bat  ^)  beisQtragen  versprachen. 

Wir  wäbken  als  UQtersnchmigsebject  snnSchst  die  Weintraube  ^)» 
weil  in  tbr  eine  relativ  grosse  Mannigfaltigkeit  in  den  Metamor- 
l^osen  sn  erwarten  war.  Wir  gingen  von  der  Ansieht  aas,  dass 
sich  in  den  )rerscktiedenen  8t*die&  der  EntwicUnag  der  Wein- 
tranben von  dem  Abblühen  des  Weinstocks  bis  anr  Reife  der  Tran^ 
ben  die  Entwickluagsgesdbicfate  der  in  der  ansgebildeten  Beere 
vorhandenen  Substanzen  afisse  verfolgen  lassen.  Bei  dem  ersten 
Angritf  unserer  Arbeit,  die  voranBsichtHeh  eist  in  einer  Keibe  von 
Jahren  ihrer  Vollendung  nahe  gebraeht  werden  kann^  steUteuD  wir 
tins  svnftcbst  die  JbVage,  ob  diajenig^  S&nren  in  den  unreifen  Trau- 
ben vorhanden  seien,  welche  nach  den  Untersnchangea  von  Kolbe 
und  Schmitt  einerseits  and  von  ßchnlze  attdererseits  als  die 
ersten  Bedtte^nsproducte-  d«r  Koblensltnre,  beziehungsweise  Oxal- 
sftvre  «rkannt  worden  sind. 

Da  wir  nir^eiids  in  der  liiteratnr  eine  bestimmte  Angabe  tiber 
das  Vorhandensein  von  Oxalsäure  in  den  unreifen  Trauben  finden 
konnten,  so  war  unser  Augenmerk  auch  anf  diese  gerichtet.  Wir 
haben  dieselbe  (wie  sieb  erwarten  Hess  ab  Kalksalz)  mit  «Her  Be- 
stimmtheit, wenn  ancfa  in  einer  nicht  so  bedeutenden  Menge  als 
wir  vermutheten,  nachgewiesen. 

Die  Gegenwart  der  Ameisensäure  können  wir  noch  nicht  als 
vollständig  sicher  nachgewiesen  betrachten,  wieWofrl  wir  ein  saures 
Destillat  erhielten,  dass  den  Geruch  der  Ameisensäure  zeigte  und 
die  Eigenschaft,  Silbersalze  zu  reduciren. 

Bezüglich  der  Anwesenheit  von  Gfycolsäure  in  dem  Safte  der 
unreifen  Tranben  theSen  wir  folgendes  mit.  Wir  erhielten  bei  der 
Prüfung  auf  diese  Säure  ein  Kalksalz,  das  sich  in  seiner  ganzen 
Erscheinung  mit  glycolsaurem  Kalk  identisch  zeigte.  Leider  ist 
es  uns  nicht  gehingen,  besonders  weil  die  Quantität  eine  zu  geringe 
war,    das   Salz  ganz    Vollständig  rein   zu    bekommen   von    einem 


1)  Diese  Zeitschr.  VI.  426. 

t)  Wir  beabsichtigen,   aucb  noch   andere  Friichte,  wie  Johannisbeeren, 
Tof^beerea  etc.  und  suletst  einjährige  Pflansen  in  Untersvehung  zv  nebiaen. 
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fait  gleichseitig  anflchiessetideti  k^mig  kryetalliiiwcbeii  Kalktak, 
das  wir  bis  jetat  nicht  nXher  rnitennohten: 

Eigenschaften.  Das  als  iden^cb  mit  dem  glycolsauren  Kalk 
betrachtete  Sals  krystallisirt  in  asbeatgläikz enden  sternfonnig  gmp- 
pirten  feinen  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  zh  einer  vohimt' 
nösen  Masse  Terfilzen.  Beim  Erbten  fand  anfangs  unter  £nt' 
weichen  von  Wasser  ein  Zusammensinken  der  Masse  statt,  bei 
höherer  Temperatur  trat  rasch  ziemlidi  bedeutendei  Anf blähen 
nnd  gleichzeitig  Verglimmen  der  gansen  Masse  ein.  £s  b!i«b  ein 
sehr  por(Sser  schwammiger  kanm  gran  gefärbter  Blickstand,  der 
sich  aber  mit  grösster  Leichtigkeit  w^tas  brennen  liess.  Das  haH^ 
trockene  Salz  zeigte  sidi  schwer  K^slioh  in  Wasser  und  unUi^di 
in  Alkohol  und  Aetlier. 

Analyse*  Das  so  weit  wie  nögtich  durch  Umkr^taBisiieii 
geremigte  Salz  gab    uns  bei  der  Analyse  folgende  BesnlMe:   r    . 

Wasserbestimmung,  0,4004  grm.  lufttrockne»  Sal»  vci4ere« 
nach  24stttndigem  Stehen  über  SchwefelsKore  0,604  grm.,^  der  Rest 
Ton  0,4000  grm.  verlor  nach  dem  Erhitzen  imfan^  bei  100^,  mtb- 
letzt  bei  120°  bis  keine  Gewiefatsabnakme  oaefar  erfolgte  0,1082 
grm.,  entsprechend  27,05^/o  Wasser.  Diess  wlivde  eia«m  KiystaU- 
Wassergehalte  von  4  Mol.  entsprechen  oder  der  Formel 

welche  27,48  verlangt,   wenn  man  das  Salz  als  glyoolsanren  Kalk 

ansieht 

Kohlenstoff-  und   Wasserstoffbesthnmun<) 

0,2724  grm.  bei  120°  getrocknetes  Salz  gab  beim  Verbrennen  mit 

chromsaurem  Blei 

KoMenstoff.      Wasaerstoffi 
gsfilnden  86,12  2,85 

bereekast  35,26  3,16 

för  4i«  ForiMl  i-iH^i  a^«  des 
4flycol9aMr€n  Xal^, 

Für    die  Kalkbestimmung  fehlte  es  uns  an  Material. 

Es  ist  keine  Frage,  dass  diese  analytischen  Besultate  noch 
verschiedenen  Zweifeln  über  die  Identität  unseres  Kalksalzes  mit 
dem  glycoUanrfin   Kalk  Kaum  lassen  \  denn  die  Chemiker,  welche 
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bisher  glytec^iaureu  Ka^  netpitneU^s,  ifOiden  in  dtm  lufttrocktien 
Salz  nicht  wie  wir  4  Moi,  Bondern  nur  3  Mol.  Krjstallwasser  %  fer- 
ner haben  wir  mnen  an  geringeii  WaaserBtoügehalt  gefunden  und 
der  KoUeuslofi  stimmt  auch  nicht  wie  er  sollte;  aber  die  d4K^ 
wQnigBleiis  annähernde  Uebßreinstimmnng  des  Gehalts  an  den  bei- 
den letstgenaiuiten  Elementen  mit  dem  des  glycolsanren  Kalks»  fer- 
ner die  Uebereinstimmm[ig  in  den  Eigenschaften»  soweit  wir  sie  an 
T«rgl0icbett  im  Stande  waren,  und  dabei  die  Gewissheit,  dase  dem 
Sals  noeh  eine  kleine  Menge  «ines  andemn  beigemischt  war,  ma- 
tten es  zum  Mindesten  sehr  wahnehetnlifh^  dass  die  Säure  in  dem 
Ton  uns  unt^suchten  KaUuala  Glyeetefture  ist. 

.  Leider  reichte  unser  Material,  1  Pfund  unreifer  Trauben,  die  wir 
iia  vorigen  Sommer  (am  30.  Juni)  etwa  10  Tage  nach  dem  Ab- 
Unkan  des  Weinstocks  geeaoauek  Jbaitten,  nicht  aus^  wettere  Ver- 
snobe aazustellen.  Wir  werden  jedoch  in  diesem  Jahre  unter  mög^ 
lifahat  gleichen  Umständen  eine  grossere  Quantität  in  Arbeit  neh- 
men,  um  das  wahr  Seheinende  sioher  als  wahr,  oder  als  unr 
wahr  SU  erkennen.  Bomerken  wollen  wir  noofa,  dass  «s  uns  bis 
jetzt  nicht  gelungen  ist,  aus  vollkommen  reifen  Trauben  ein  dem 
beschriebenen,  das  n^^glieherweise !  auch  traubenaaurer  Kalk  sein 
konnte,  ähnliches  Salz  zu  erhalten. 

Im  Augenblick  sind  wir  noeh  damit  besohäftigt,  Trauben  von 
einer  späteren  iäiktwjckhiagsstufe  au  untersuchen,  sowie  besonders  die 
Gegenwart  und  die  Verwandlungen  der  AepfelsAure  nachzuweisen 
und  zu  yerfolgen. 

Da  die  «a  unserer  Untersuobnng  erferderUchen  Methoden  der 
Naehweisung  und  Tvenmag  der  versekiedenen  in  Frage  komaen- 
den Substanzen  vielfach  erst  gehmden  weiden  mttsseu  und  hierbei 
oft  grosse  Sishwieri^eiten  zu  überwinden  smd,  se  werden  es  die 
Chemiker  wohl  eutsehuldigen ,  dass  wir  unsere  Resultate  in  Um* 
neren  Notiz«i,  die  TielfäMge  MXngel  au  sich  tragen  könueu, 
▼eröientliakeik 

Heidelberg  den  20.  Mäiy  1864U 

l)  Debus  hat  auch  einen  glycolsanren  Kalk  mit  6  Mol.  Walser  anter 
den  Händen  gehabt  (ygl.  Ann.  Chem.  Pharm.  CX.  3^5t.) 


A.  wuriz.   IMi«*  4at  Dftydrtt  dtDi  Millyli. 

Compt.  rend.  LYIII,  460. 

Man  weiss,  dass  Bertbelot  und  de  Luca  im  Jahra  18M 
dnrcb  Behandeln  von  Alljljodür  CjHgJ  mit  Natrium 'eiti«n  Koh- 
lenwasserstoff erhalten  haben,  den  sie  als  Attyl  beieichfteitai.  Es 
ist  geeignet  die  ZnsammensetBung  diaves  Körpen  d»eh  die  dop- 
pelte Formel  (^3H5)2  =  C^H^o  ansandrtioken. 

Wenn  man  ihn  mit  einem  Uebetsefanss  sehr  conceatrirter  Jod^ 
waaserstofisfture  in  aageschmolzeuem  Bohr  erhitzt,  so  findet  Ver^ 
bifltdung  statt.  Das  Haap^rodvct  der.Eeaetion  ist  ein  Di-jodhyd* 
rat  €(H|(„2JH,  das  nicht  ohine  Zersetaniig  flüchtig  ist.  Um  diasea 
■u  isoliren  entfXrbt  man  die  Toa  der  überschüssig  vorhandenen  Jod- 
wasserstoftftare  getrennte  Flttssigkeit  mit  einer  schwachen  Alkali- 
l(jsung,  trocknet  sie  tiber  ChiorcalenRn  «od  erhitst  sie  im  Vacattm 
auf  130  bis  140^.  Der  Rückstand  besteht  aus  augeaseheiaMck  r» 
nem  wiewohl  durch  etwas  Jod  gefärbtem  Di-jodhjdrat.  Er  ateltt 
«ine  dichte  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  dar.  Natrium  sersetet 
dieselbe  unter  Bildung  von  Jodnatrium  *  und  eines  Gr^misokes  ▼on 
Kehlenwasserstoffen,  welches  Bwischen  66  und  71^  destillirt  und 
wahrscheinlich  Allyl  und  Hexjlen  enthfth,  gleiehneitig  entwickelt 
sich  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff. 

Dieses  Jodhydrat  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  essig- 
saures Silber,  eine  Eigensehaft,  die  es  dem  jüngst  von  mir  be- 
schriebenen Amylenjodhjdrat  an  die  Seite  steUt.  Um  die  Beac- 
tion  zu  massigen,  ist  es  zweckmässig,  das  essigsaure  Silber  in  Ae« 
ther  Bu  vertheilen  und  dasm  eine  äquivalente  Menge  Jodhydrat 
hiasuvi^gen.  Nach  34  Standen  setat  mau  noch  Aeiher  nu,  trennt 
das  Jodailber  durch  ein  Filter  und  unterwirft  die  FHissigkeit  der 
fractionuten  DesttUation.  Man  erkennt  so  die  Bildung  vefa  4  ver- 
sehiedenen  Productien  nämlich :  AII7I  oder  vielnelir  Diallyl  ^eSio« 
welehet  mk  -den  letzten  Portionen  des  Aetheis  ttbeigehit,  femer 
freier  Essigsäure  und  von  zwei  Acetaten,  von  denen  das  eine  ge^ 
gen  154^  das  andere  über  200''  deslilliit 

Das   letztere   enthält   ein   dem    Dijodhjdrat  correspondirendes 
Diacetat  des  Diallyls.     Es  bildet  sich  nach  folgender  Reaction: 
CeH,o,H2J2  +  (AgC,H30,)a  =  €,R,^,U^{C^U^^^)^  +  (AgJ),. 
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Daisribe  «teOi  eine  dicke,  iavbiof #  Flfteaigkeit  von  etweg  aro- 
»•tiaeheai  Oenich  dar,  ist  noIösUch  in  Walter  und  lenetat  sich 
aielU  merUioh,  wenn  man  es  lüngareZeU  bei  250''  erhitot;  es  sie- 
det swisehen  226  und  230"^  nnd  bat  bei  O''  ein  spee.  Gew.  ==  1,009. 

Die  Analysen,  welche  ich  von  verschiedenen  iwisohen  200 
und 215*"  desMlirenden  Producten  maebte,  stimmten  mU  dar  Formel: 

welche  das  entsprechende  Monoacetat  reprXsentirt 

Jenes  enihllk  die  Elemente  ^on  Diatlyl  nnd  von  3  Molekülen 
fiasifsäorehTdrat,  dieses  die  Elemente  von  DiaHyl  md  von  1  Mol. 
Waseer  nebst  1  Mol.  EesigsUnrelydrat. 


€gK 


MO, 


^«^io|(H( 


(4  .HaO,),    =  GeH,o  +  (€,«4^)1 


£s  ezisdrt  ein  diesen  beiden  Acetaten  entsprechendes  Dikjd- 
rat  Man  erhält  es  bei  vorsichtiger  Verseifnag  derselben  nach  der 
Meihede,  welche  ich  für  die  DarsteUong  des  Amylgljcols  angege- 
ben habe. 

Nach  geeigneter  Reinigung  «teilt  dieses  Dihydrat  eine  voll- 
kommen farblose  Flüssigkeit,  von  dicker  Sjmpsconsistena  dar,  die 
bei  0^  ein  spec.  Gew.  von  0,9638  besitzt  nnd  sich  von  0""  bis  ßb"" 
bedeutend  ausdehnt.  Bei  dieser  letateren  Temperatur  ist  seine 
Dichtigkeit,  auf  Wasser  bei  0^  bezogen  0,9202.  Es  siedet  zwischen 
212  und  215'",  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt 
eine  bemerkenswertbe  Beständigkeit ;  denn  maü  kann  es  in  Queck- 
ailberdampt  erhitzen,  ohne  dass  es  sich  zersetzt.  Seine  Zusammen- 
setzung ist  ausgedrückt  durch  die  If^ormel  V^'H^^Q2f  welche  dieje- 
nige des  Uexylglycols  ist.  Ich  glaube,  dass  zwischen  jenem  Kör- 
per und  dem  Hexjlgljcol  dieselben  isomeren  Beziehungen  vor- 
handen sindj  welche  ich  zwischen  dem  Amylenhydrat  und  dem 
Amylalkohol  entdeckt  habe.  Diese  Annahme  gründet  sich  eines 
Theils  auf  die  analoge  Bildungsweise  und  die  analogen  Reactio- 
nen  von  Amylenjodhydrat  und  Diallyldijodhyrat ,  andern  Theils 
auf  den  tolgenden  Versuch. 
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Wenn  man  dnreh  Am  EKbydrat  des  DlaUys  6iti€n  ätrMi  Sali- 
s&nregas  leitet,  so  erhitst  sich  die  dicke  FUfssigkeit  unter  sdnrv* 
clier  Färbung,  aber  ohne  d«M  sofort  die  Ansscbeidnng  eines  nemii 
Products  stattfindet.  Wenn  man  das  Dihydrat  in  einem  geschlosse- 
nen Geföss  mit  sehr  coneentrirter  fiahssänre  erhitct,  so  scheidet 
sich  alsbald  eine  Flüssigkeit  ab,  welche  das  DicM<n1i7dnkC  des  Dial* 
lyls  ausmacht: 

Dasselbe  siedet  bei  170  bis  173"^.  Diese  Heactton  ist  analog 
deijeoigen  von  Jodwaasentoff  oder  CUerwasserstoflf  auf  Arnj-len* 
bydraty  wobei  sofort  das  Jod-  oder  Chlorhydrat  des  Amyleas  g^ 
bildet  wird.  Man  weiss  auf  der  andern  Seite,  dass  Salzsäure  bei 
der  Einwirkung  aai  die  Glyoole  Veranlassung  zur  Bildung  Ton 
Chlorhydrinen  ^ebt.  Man  kann  desshalb  annehmen,  dass  das  Di- 
hydrat  des  Diallyls  mit  dem  Hexylglycol  isomer  ist  und  diese  An- 
nahme wird  zur  Gewissheit  werden,  wenn  das  Hexylglycol  aus 
Hexylen  wird  dargestellt  sein.  Die  Existenz  solcher  mit  den  G\j* 
colen  isomeren  Hydraten  schien  mir  des  Interesses  werth  zu  sein. 

Wie  dem  auch  sei,  die  Beziehungen  der  Verwandtschaft  und 
AbBtaasmnng  der  soeben  besehriebenen  Verbindungen  werden 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt. 

CßH^o     .     .     .     .    :        Diallyl 

*^ Diallyl-dijodhydrat 

^6H,o}(HOX€,H30.0)(      ,     piallylacetohydrat 

*^6^io|(Hg)J Dimllyl-dttydrat 

In  diesen  Formeln  sind  die  Gruppen : 
(CjjHaG.O)  =  CgH^Gj,  —  H  und  HO  =  H^O  —  H 
einatomig  und  können  somit  1  Atom  Jod  ersetzen. 

Ich  bemerke  noch,  dass  sich  das  Diallyl  (C3H5)2  in  allen  an- 
geführten Reactionen  als  ein  nicht  gesfittigter  Kohlenwasserstoff 
verhält,  welcher  3er  Reihe  CnHjn  ~  2  angehört.     Um  sich  zu  sät- 
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tigen  rnnsa  er  sich  mit  2  Mol.  Jodwasserstoff  vereinigen,  nm  Ver- 
bindmigen  bu  bilden»  d^e  dem  gesllttigten  Typus  ^«H^^  -4-  2  x 
angehören,  in  welcbetn  x  «fn  ehmtomiges  Ekmetit  oder  derglei- 
chen Gruppe  bedeutet. 

Aber  es  kann  sich  aucb  mit  1  Atom  Jodwasserstoff  verbin- 
den odor  mit .  dem.  Aeqaivalent  von  1  Atom  Jodwaasersioft.  Es 
bilden  sich  so  nicht  gesüttigte  Verbindungen  von  dem  Typus 
C^H|o  +  2  ^  walch«;  eme.ider  von  mir  besebriebanevi  zweiatooM- 
gen  Keihe  parallele  einatomige  Beibe  bilden.  Ich  werde  dia,  die* 
»er  Reihe  angehörenden  Verbindungen  demoKcbst  be8«hreibe&. 


/?.  webtr.   ürtrer  gdenigsiurckydTÄt 

Pol^g.  Ann.  CXVIII.  479. 
Verf.    hat   die   Krystalle    untersucht,   welche    sich   nach  Bcr- 
zelius  Angabc  (dessen   Lehrbuch)    aus    einer   heissen   concentrir- 
ten  wXssrigen  Lösung  von  Selenigsäure   beim  Erkalten  absetzen. 

Darstellnny.  Er  brachte  SelenigSÄure  mit  weniger  Wasser 
ais  zu  deren  Lösung  in  der  KÄlte  erforderlich  ist  anisammen  und 
erhitzte.  Beim  Erkalten  schieden  sich  wastserklare  Prfffmen  ans, 
welche  zur  Befreiung  von  Feuchtigkeit  auf  Fliesspapier  abgetrock- 
net und  dann  neben  SchwefelsÄure*  unter  eine  Glocke  gebracht 
wurden. 

Eigtfischaften.     Die   Krystalle   ziehen  aus  der  Lufit  Feuchtig- 
keit an,  aber  in  einem  trocknen  Kaum  beim  längereu  Aufbewahren 
über  Schwefelsäure   verwittern   sie.     Beim   Erhitzen  schmelzen  sie 
und  verlieren  ihr,  wie  es  Verf.  neunt,  Krystallwasser. 
Verf.  fand  sie  iiusaiinaAig;<e6^t|Bt.nach  der  Formel: 

SoOt  +  HO. 
Er  fand  dariu  00,3  bis  60,4  Proc.  Selen,  als  solches  bestimmt, 
während  die  Formel  61,15  Proc  verlangt.  Der  berechnete  Was- 
sergehalt beträgt  13,98  Proc.  „zn  wekheas  Resultat  auoh  üreote 
Wasserbestimmungen  führten.^  (Ich  glaube  man  darf  wohl  die 
Bestandtheile  des  V'asscrs  in  chemischer  Verbindung  annehmen 
und  demgßuiäss  die  Foripel  SeOgHf  als  die  Molekulargewicbtsior- 
nel  der  Verbittdeog  betrachten     E.) 


nO  J*  SeBUl«  BiMmi^  von  Ch1«iteU«asl«r«. 

Dr.  Fri^dr.  Goppelsröder.    Vorläufige  Notis  über  ein 

neuei  Reagens  auf  alkaliBeh    reagirende    Flttsaigkei- 

ten    und  anf  salpetrigsaure  Salae. 

Pogg.  Anxt«  CXIX.  64. 

Verf.  hat  eine  Beifae  von  Versuche»  Hber  die  Wirkung  von 
Alkeßen-  und  Nitritlösungen  auf  rothes  Melvenbhinienpapier 
angestellt.  Dieses  ifnrde  dargestellt  durch  Trftnken  von  Papier 
mit  einem  durch  angesäuertes  destillirtes  Wasser  bereiteten  Aus- 
BUg  der  Blnmenblütter  von  Malva  arborea.  Be^.üglich  der  von 
dem  Verf.  angestellten  Versuche  muss  ich  auf  die  0.  A.  verwei- 
sen. Sie  ergeben  im  Allgemeinen«  dass  das  rothe  Malvenpapier  emp- 
findlicher ist  als  Curcuma  und  geröthetesLackmnspapier,  beziehungs- 
weise  empfindlicher  als  Jodkaliumstäike.  Verf.  schlieest  mit  dem 
Wunsche  i 

^Möchte  diese  vorläufige  Notis  darauf  aufmerksam  machen, 
wieviel  wir  noch  im  Capitel  der  Farbstoffe  za  suchen  babeiv  Die 
Möglichkeit  ist  vorhanden  und  die  Aufgabe  eine  wichtige,  nicht 
nur  solche  Reagenspapiere  für  die  analytische  Chemie  zu  gewin- 
nen^ welche  sich  durch  Säuren  oder  Basen  verändern,  sondern 
auch  solche,  welche  die  Gegenwart  anderer  Substanzen,  selbst  in 
complicirten  Gemischen,  wie  die  PflanzensKfte  und  thierschen 
Flüssigkeiten  es  sind,  zu  constatirea  im  Stande  slnd.^  ^) 


Bilteig  im  OUtttkdUentttre. 

Briefliche  Mitth«i1ung. 
von  Dr.  J.  Schiel.' 
Lefitet  man  ein  vollständig   trocknes  Gemenge  von  CUor  und 
KohlensXnre   durch    eine   mit   kleinen   KohlestOeken    gefiilHe  gilt- 


1)  Es  scheint  mir,  als  mfisse  der  Lösung  dieser  Aufgabe  die  Reindarstet- 
lang  und  genaue  UntersucAiung  der  Farbstoffe  Vof  ausgeben ;  denn  wenn  man 
mit  roben  Pflanzenaussügen  arbeitet^  so  werden  die  Besnltate  ewig  sohwaa- 
i  bleiben«  E. 
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heode  PorcellAiiröbre,  so  bildet  «kb  CMorkoiüensäure.  Ob  alM 
Chlor  bei  geeigneter  Gasregttlinuif  aiur  Bildung  von  Ohlörkohlen- 
slhiYe  verwendet  wird,  kann  ieh  niebt  bestimmt  sagen,  d«  leAi  dnreh 
Verlegung  meines  Laboratorioms  itti  Avgenbliek  die  eUtsebeiden- 
den  Versncbe  ansnsteQmi  Terbindert  bin. 
Prankfbrt  den  29.  M&*s  18M. 


^  j.  Maumt%u.  lotU  ftber  die  UtUehMk  te  adutmiim 

Hatmis. 

CoxDpt«  rend.  LVIII,  81. 
.  Verf.  bat  bei  der  Beatimmmig  der  Löalicbkeit  einiger  Nitrate 
ancfa  dtei  des  aaipelersanreai  Natvona  stadirt  und  dabei  ftilgende  Sa^ 
atkate' ortialtea,   die  die  rea  Marx^)  beebaebtete  ünregebttäaiig- 
keit  nicht  beittttif  en. 

Sie  sind  ans  5  Veraacben  für  die  veraebiede^en  Teni^erataren 
abgeleitet : 

109  Tb.  Wmmmt  1ö86q: 

bei    0*^    ,'    .     .     *    .      70,94  geschmolzenes  Nitrat 

10^ 78,67 

20''  ' 87,97 

SO**    .     .  .      98,i6  ,  „ 

.46* 109,01  „  « 

W 120^00  „  » 

.       60*» 131,11  ,    . 

70» 142,81 

80»     ....     .     153,72 

90*     ....     .     165,55  „  n 

lOO»*    .     .     .     .     ;     178,1«  •  y,  '   n 

U(^     .....     194,96  ^  n 

119,4*      .     .     .    •     >1M3    ..  »  .       n 


1)  Jahrb.  d.  Chem.  ü.  Pharm.  t8-29r  l«,  »t  n.  403;  Bcrz.  J.  B.  X.  187. 

D..R. 


MC    ▲.  Sr«nl9,  XKeCktmie  bemrbeilet  bXb  Bildiuigsmitttl  fac  daft  7er- 

Dr.  A.  Krönig,  die  Chenrie  bearbeitet  als  Bildttiigsmittel  fifar  dra 
Verstand  smn  Gebrauch  bei  dem  chemisohen  Unterriehte  aa 
beeren  Lehranttalteo.  Berlin  1864  (Springer)  1.  HXlfte. 
Der  den  Phjaikera  wobl  bekannte  Verfasser  des  Torlmgaikdett 
Werkes  boffk  dnrpb  dasselbe  dem  chemisohen  Unterriobt  an  den 
Realschalen  eine  für  die  fonaale  Bildung  des  jugeadlidien  Ver- 
standes erspriesBÜchere  Richtung  zu  geben.  Dem  preussischen  Real- 
schul-Reglement  entsprechend  begnügt  er  sich  aus  dem  ungeheue- 
ren Material  nur  verhältnissmässig  sehr  weniges  hervorauheben, 
dieses  wenige  aber  will  er  möglichst  gründlich  erörtern  und  auf 
|»flilse  und  seharfe  AusdrOeke  und  Gesetse  aurUekffthren,  die  fyr 
den  Schaler  ein  Fachwerk  für  das  später  noch  etwa  zu  Erlernende 
bilden  sollen.  Die  Absicht  ist  ohne  Zweifel  ganz  löblich,  aber  es 
fragt  sich,  ob  die  Chemie  ^ne  Wissenschaft  ist,  welehe  wirklich 
auf  diese  Weise  pttdagogisch  verwertbet  werden  kann.  Die  Cii«* 
mie  ist  eine  noch  werdende  Wtssensdiaflt ;  sie  bietet  nicht,  wie 
etwa  die  lateinische  Grammatik  ein  gewbses  •  abgesehlossenee  Ma» 
terial,  aus  dem  man  mit  aller  Sicherheit  unzweifelhaft  richtige  all- 
gemeine Sfitze  abstrahiren  könnte.  Die  Ideen  befinden  sich  in  iiw 
fortwährend  im  Flusse  und  wenn  man  ohne  Rtteksicht  darauf  auch 
noch  zweifelhafte  Sätze  den  Schülern  als  absolut  einprägt,  so  läuft 
man*  Gefahr  den  formalen  Vortbeil  mit  einem  realen  Nachtheil  er- 
kaufen zu  müssen.  £s  wäre  gewiss  sehr  wttnschenswerth,  wenn 
die  sauer,  basisch  oder  indifierent  genannten  R^per  durch  so 
leichte  und  emfache  Definitionen  erschöpfend  charakterisirt  wer- 
den könnten;  wie  sie  der  Verfasser  giebt,  aber  streng  genommen 
treffen  die  allgemeinen  Erklärungen  dieser  Art  nie  vollkommen  zu, 
werden  sogar  in  manchen  Fällen  geradezu  unrichtig.  Bedenkt  man 
nun,  dass  die  ersten  Auffassungen,  besonders  wenn  sie  mit  schar- 
fer Pädagogik  eingeprägt  werden,  ausserordentlich  stark  haften,  so 
muss  maii  befürchten,  dass  in  den  Köpfen  der  SchUler  durch  diese 
chemische  disciplina  mentis  Vorurtheile  erzeugt  werden,  die  bei 
dem  späteren  selbstständigeren  Studium  häufig  eine  schlimme  Vet- 
wirrung  anrichten  können.  Wir  haben  bei  dieser  Bemerkung  na- 
mentlich die  vom  Verfasser  angewandten  Atomgewichte  im  Auge. 
Ob  es  zweckmässig   sei,   in  der   gegenwärtigen  Uebergangsperiode 
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in  einem  ElemenUrbnche  die  Atamgewicble  auf-  OthbcI  det  An- 
nähme  H  =  2  nnd  0  =  32  ohne  jede  ErUtQtenmg  nmziige* 
sUken,  ist  mindestens  fraglich.  Was  $oU  der  Sohüler  denken«  wenn 
er  in  allop  anderen  üblichen  Lehrbüchern  gaas  andei«  geacliriebene  Fwh 
mein  nnd  Aequivalenie  findet?  Unbedingt  aber  müssen  wir  Einspruch 
dagegen  erheben,  dass  in  apodiktisolier  Form,  wie  ein  mathematischer 
LehrsatB,  die  Behauptong  ansgesprochen  wird,  „Jedes  Atoo  eines 
Körpers  bestell:  aus  einer  bestimmten  Anzahl  (gleich  schwerer) 
Melehüle.  (Der  Verfasser  nennt  Mol^ül,  was  die  meisten  Che- 
miker Atom  nennen).  Die  Ai^sahl  Ton  Moleküle,  ^e  ein  Atom 
eines  K.öipers  ausmachen,  i^ennt  man  das  Atoipgewichjt  des  Körpers ; 
das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ist  2,  des  Sauerstoff»  32,  des  Kob* 
lenstoff^  24  n*  s.  w."  Das  ninimt  sieh  allerdijogs  sehr  ptSci* 
und  einfach  aus  und  vielleioht  mögen  auch  die  stöchiometrischen 
Gesetze  auf  diese  Art  dem  VerstSndniss  leichter  sugän^ich  sein. 
Aber  unzweifelhaft  ist  es  wohl,  das3.  so  f^in  wiseenachaftUches  Vor* 
urthetl  erzeugt  wird.  Die  .Beobachtungen  «tehen  der  Aanahme^ 
dass  die  Atomgewichte  in  ganzen  Zahlen  ani^edrttckt  werden  müs- 
sen, entgegen  und  auch  wenn  dieses  nicht,  der  Fall  wäre,  so  dürfte 
man  jenen*  Satz  njir  als  eine  Hypothese  aufstellen.  Die  Autoritjl^ 
eines  ersten  Lehrbpchs  aber  darf  nur  das  apodiktisch  aufstellen, 
was  wirklich  feststeht. 

Der  Ver|asser  hat  ohne  Zweifel  seine  DarsteUoqgsweise  reiflich 
überlegt  nnd  durchdacht,  aber  es  liegt  nun  einmal  im  Wesen  der 
indnctiven  Naturwissenschaften,  und  insbesondere  der  Chemie,  dass 
sie  nicht  wie  Grammatik  oder  Mathematik  behandelt  werden  kön- 
nen. Allerdings  tritt  dieser  Uebelstand  haup^ächlkh  unr.in  den  theo- 
retischen Kapiteln  hervor,  während  die  klare  und  bündige  Ch»- 
rakterisirung  der  Erscheinungen  unstreitig  eine  gute  Seite  des 
Werkes  ist.  Nur  finden  wir  die  Gründlichkeit  und  Ausführlich- 
keit oft  zu  weitgehend,  auch  die  Anordnung  oft  sonderbar.  So 
wird  zwischen  die  Paragraphen  über  die  Aggregatzustände  mit  ei- 
nem Male  eine  Abhandlung  über  die  Spritzflasche  eingeschaltet^  die 
ToUe  vier  Seiten  einnimmt  Die  Beschreibung  der  Anfertigung  ei- 
nes einfachen  Filters  nimmt  eine  ganze  Seite  in  Anspruch ;  die 
einfachsten  stöchiometrichen  Rechnungen  werden  in  einer  für  Real- 
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0ehti)^  der  oberen  Klassen  doch  wohl  gSnelicb  nnnöthigen  LSnge 
und  Breite  ansgefBhrt  Gans  komisch  vollends  nehmen  sieb  ge- 
wbse  ErlXntemngen  ans,  nacb  denen  man  glanben  sollte,  der  Ver- 
fasser setze  bei  denen,  deren  Verstand  er  bilden  will,  a  priori  ei- 
gentlieh  gar  keinen  Verstand  voraus.  Zur  concreten  Versinnlicbung 
des  ProBesses  der  chemischen  Verbindung  finden  wir  z.  B.  in  fet- 
ter Schrift  folgende  Blitze:  „Aehnliche  VerhXltnlsse  wie  in  der 
Chemie  kommen  auch  im  gr.Yohnlichen  Leben  vor,  z.  B.  1  Stock  + 
1  Schnur  ==  1  Peitsche;  1  Wagenkasten  4-  4  Räder  =  1  Wa- 
gen." Solche  Stock-  und  Peitsche-ErlSuterungen  konnten  doch 
wohl  iHglich  ni  den  wenigen  Fällen,  wo  sie  überhaupt  nöthig  sein 
dürften;  der  Selbstthätigkeit  des  Lehrers  überlassen  werden!  TJe- 
berhaupt  scheint  der  Verfasser  der  Initiative  des  Leht^rs  wie  der 
des  Schttlers  nichts  Überlassen  zu  woHen,  obwohl  er  doch  ganz  be- 
sonders das  eigene  Denken  anregen  will.  Auch  glauben  wir  kaum, 
dass  diese  Behandlungsweise  der  Chemie  dem  Schüler  Geschmack 
and  Interesse  für  dieselbe  einflössen  wird.  Es  scheint  zweckmäs- 
siger, ihn  wenigstens  einigermassen  merken  zu  lassen,  dass  er  mit 
einer  lebenden,  in  frischer  Entwicklung  befindlichen  Wissenschaft 
zu  thun  hat,  in  welcher  es  noch  mehr  Fragen  als  Antworten  giAt. 
So  erhält  er  nicht 'nur  eine  TJebung  in  der  inductiven  Logik,  son- 
dern vielleicht  auch  eine  Ahnung  von  dem  Geiste  der'' inductiven 
Forschung.  Wenn  die  "Chemie  einmal  den  gleichen  Entwicklungs- 
grad erreicht  hat  wie  die  Astronomie,  dann  mag  man  sie  als  ein 
formales  Bildungsmfttel  benutzen;  Gegenwärtig  aber  ist  sie  selbst 
auf  den  Realschulen  doch  wohl  Überwiegend  ihres  sachlichen  In- 
halts und  praktischen  Nutzens  wegen  als  ünterrichtszweig  einge- 
führt. 

Heidelberg.  Dr.  Lexis. 


Ji^Uß  m  Jteiqrtniu  des  Coniins. 

Von  Prof.  Theo.dor  Wcrthcsm^      . 
(Vorgeleji^  in  der  Sitfon^  am  6,  November  1968.) 

.1.    ixoconydriB. 

l  Gestützt  auf  "feinen  Veinuich  zur  Bestimmnng  der  Dampfdichte 
des  Azoconydrins,  stellte  ich  in  meiner  ersten,  unter  obigem  Titel 
veröffentlichten  Arbeit  (siehe  XLV.  Band  dieser  Sitzungsberichte 
und  diese  Zeitschrift  V.  454.),  für  diese  Substanz  die  JTormel 
CjjHft^N^O^  auf/' 

Allein  indem  ich  seither  diesen  Versuch  mit  gesteigerten  Bei- 
mischungen von  permanentem  Gas  mehrfach  wiederholte^  gewann 
ich  die  Ueberzeugung,  dass  die  damals  ausgeführte  Bestimmung  .ein 
völlig  inthümlich^s  Besultat  geliefert  habe;  denn  in  dem  M^sse, 
als  das  Verhältniss  dieser  Beimischung  stieg,  erhielt  ich  ^aeh  und 
nach  immer  kleinere  Dampfdichten,  bis  sich  zuletzt,,  und  ZFAr.^nt 
bei  einer  Beimischung  von  12—19  Volumen  permanenten  Gases  aj;^ 
1  Volum  Azocouydrindampf  nahezu.  constante.Wertbe  ergi^ben^  i^ 
denen  sich  (atmosphärische  Luft  =*=  1}  die  DampfdichtQ  des  A^o- 
conydrins  ==  5,39,  nnd  mithin  die  Formel  ^dieser  Substans  = 
G^Hj^NgO  ableiten  lie^s. 

Der  damals  begangene  Irrthum  wurde  hauptsächlich,  du^ch 
die  unrichtige  Beobachtung^  herbeigeführt,  dass  die  bei  jenem  Ver- 
suche in  Anwendung  gebrachte  Gaamenge  bei  der  dort  eingehalte- 
nen Temperi^tur  hingereicht  habe ,  die  ganze  M^nge  des  in.  dje 
Substanzrohre  eingetragenen  Azoconjdrins  in  Dampf  zu  yerwan- 
dein.  Ich  schloss  diess»  wie  ich  in  jener  Publication  mittheilte, 
aus  dem  Umstände,  4aM  d^ie.  gelbvothei)  Tröfifcben .  toii  Avocony- 


1)  AU  l&«ad«nibdntck  tot  deai  vXLYill.  Bt&d«  der  8filningtb«rielite  i«r 
kaiserL  Akademie  der  WlMentchaften,  vom  Verf.  eingesandt. 
UilMkr.  r.  GhMk  «.  Ptera.  UM.  ^5 
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driiii  welche  während  der  früheren  Stadien  der  Operation  anf  dem 
Qnecksilbermeniscns  bemerkt  werden  konnten,  im  letsten  Stadium 
der  Erwärmung  Yollstfindig  Terschwnnden  waren. 

Da  nnn  aber  meinen  neueren  Erfahrungen  aufolge  selbst  eine 
weit  grössere  Menge  Wasserstoffgas,  als  dort  zur  Verwendung  kam, 
noch  nicht  hingereicht  haben  würde  ^  diess  zu  bewirken,  so  muss 
ich  wohl  zu^r  Erklärtltfg'  meies  - '^Üersprhc^es  iAitiehmen,  dass  bei 
jenem  Versuche  dn  ^igehthümlibhe^  tlmstand  ^itigetreten  sei,  den 
ich  bei  Anstellung  der '  sp^tei'en  '  Versiichä  ndch"^  mehrfach  beob- 
achtete. .  ^     * 

Das  hakenartig  nmgei'ogene  !E!nae, '  an  welchem  die  SubstmuB- 
ro)ire  iiinerha1t)*des  zu  erwärmenden  ßaum es  hängt,  kann  nämlich, 
weil  es  als  der  liiSchstic  Their  4er  ganzen  Substabzrbhre  am  meis- 
ten dem  abkühlenden  tinflnsse'der^  äusseren  Luft*  ausgesetzt  ist  7^ 
unter  Umständen  eine  Art  von  Vorlage  bilden,  in  welcher  sich  die 
in  dem  Körper  der  Substanzröhre  gebildeten  Dämpft  in  'msser 
Menge  cöndensire'n,'  und  es'  kann  äanu  gescnelieh,  dass,  während 
"Weder  auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers,' noch  an  den  Wändun- 
^^n  döfl^'feörpfers  der' fiubstahzröhre  wahrnehmbare  Mengen  von 
tropfbarer  ^lussigtcldit'  con^eiisir't  sind,  eine  senr  beträchtliche  Quan- 
tität der^eTbfen  in  ienT  hakenförmigen  änäe  angesammeU  ist.  £)ie8e 
Ärscheiiüiilg; 'die  ich,^  wie  erwähnt^  im  weiteren  Verlaufe  ineiner 
einschlägiged  Versuche  Öfters  beobachtete,  mifg  wohl  auch ^  bei  <lem 
tn'R^de  stehenden  Versuchie  st'a^tgeifunden  haben '  und  dfimals  mei- 
iier '  Beobachtung  entgangen  sein. 

^Ych'hahe  bereits  erwähnt,'  äass  es  (bei  der  in  Apwendun|^  ge- 
brachten Temperatur)  nicht  weniger  als' 1^ — 16  ,  VolumB  penha 
Wehten 'Gases  auf  1  Vöium''Azocöhydrinäampf'l)cdart,  um  das  wahre 
speciÄdche'*  Gewicht"  des  '  Äzocönyd'rihdänjpfes  zp  erhielten,  itun 
ti6gt'  es  ab^if^Auf'  der  "äaflii,*''!äa8s  jefSes    art  üiid  imr  sich  npcTi  so 


-r,  >t)>^fUflri11'^^tii''#aiftW-llftd'silg1c<i^h  hi#'^u' cfem  'ot>erin^tlWfl^ 
Queeksilborfadens  in  das  Luftbad  eingesenktes  Thermometer  zeigte  fkrt  Immer 
Ml  Onfr^  .C^.'WyMAie«»>ia]ü.  mmmM\tiB  a«b  llJ*teIdatf.SiMlsBZr»lite'Miige- 

senkt  wurde,     jii  i,i*»iUia  .u»/  u.o/  .n  »jij;./ ,)<ii->'t{:'.  /   i  »ii  oi.i-'ji  r.ii.    h'»fu.4 
(»1 


•k  die  Nator  des  m  imftflrfiubeiidfa»  DMtpfes  eine  grossere  Bei- 
mengwDg  y0a  permanebiem  Grfta.  et^ovdeit^  denn,  «o  unl^edeitteiid 
ein  Fdiler  von  ^1%—!^  C.  in  der  Temperaturbeetiinninng  bei  Tem- 
peratnrdifferBiKBen  toii  1  W  C.  fttr  4a8  ßesttlUt  des  Vextuches  ist, 
wenn  es  sieh  hierbei, «m  die  Vol^imbestiinnniülg  von  ungejmaebtem 
Daoipfe  handelt»  so  b^ec^esd  wird  er  sofort,  sobald  es  sich  um 
die  Volnmbestinvnn^g  eines  ]>anip(es  kai^delt,  dem  ein  (roaser  Ue- 
becsdhnss  voa  pemiui^nteoi  Gas  b^gemifcbt  ist.  Beseichnet  man 
alänUefa  mit^K;  das  nnptfingliche  Volfim  d/^s  6ase$  und  mit  V  ds^ 
Oesammfcvolata  des  Gases  tind  Kampfes  nach  erfolgter  Erwärmung^ 
fmsier.  mit  v  das  Volom,  welches  das  Ga$  fttr  sioh  naeh  erfolgter 
Xvwtannng  isiammmt^  nnd  endliA  mt  v'  dfis  Volnm  des  gebilde- 
lett.SMaBpieii,  $o  ecbiät  kn^n^  da  i^'  U>#i  gleicbbleibeadfim  Drocke) 
«  r  .  <1  +  0,003666  e)  ist, 

V  =?»  ti  <l  +  0,008665  O  +  v\ 
wMaXi  V'  Ä  V  -^  r  (l  -h  0,008665  O- 

.  Man  sieht  ans  dem  letaten  Ansatae»  dass  der  volle  Betrag  des 
FehUrs,  den  emo  ialsche  Temperfttivbestimmang  für  dieVolnrnbe^ 
reehnoüg  von:  i;' .  ergfabli,  .auf  die  Beretbn^ng  von  n  abertrsgen 
wird»  nad.AiBKfft  ,ma»  Mn  an,.dass  v*  nmal  \sk  tf  enthalten  ist,  so 
ist  hierqui- Iweb.  dcfr.  bc^angena  Felder.,  för  die  procentiscbe  Be- 
recbnimg  im  Ve^bfiltnisse-  .von*  1  rvt»  ^wacbsen.  So  würde,  nm 
eiM»eoneri»tQn  Fall  sp  ael^^ni  ^n^F^Uev  vop.  1^  C-  in  der Tem- 
^e(Mtaab«stimma0g  bei  der  Si:w2i»innng  von  21''  auf  IIQP  C.  fllr 
4äa  Gemengot  ¥on.|  Volum,  Aaoco^^drindi^wpf  mit  18,2  Volnmen 
fermaaei^m^ßaa.  at«tt  d«r  DsimpMiiebee  6,89  die  Dampfdiohte  5,76 
«argeben«  . . 

Unter :4i0s8a  Ve^blOtaiBsen  iobi^' es  mir  tiir  die  sichere  Ans^ 
ftthrang  des  Versnches  in  hohem 'GUade  wQitscilienswerth,  eine  vevr 
liltalidieffe  Grundlage  filr  dia  Temferatarb^timaHiog  zu  gewinnen, 
ala. diii;  AiMlmgan  yo»  £in^in  odl»r.  mebrerea  'in  das  Luftbad  ein* 
gesenkten  Quecksübertbermometem  zn  liefern  vermochten. 

Ich  bediente  mich  hieaa  des  folgenden  Verfahrens.  Dem  Olas- 
^allon,  w«l6het  bei  meinen  firtthevett  V^rstiehen  als  Lnitbsid  gedient 
liatte,  wurde  6in  cylindrisches  Geftss  von  Bisenblech  mit  langem 
und  engem  Halse  substitnirt 

lö» 
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DBr  Attvdehimttg«ootSifiöiewt-d«r-aninw«iideBd«iGrlaiioiia  wuxds 
darcli  eifi8ii  beBotideix^n  Vo^rsuch  nnA  dem  Kopp'scbMi'VBrlahnm 
bestimmt.  £0  entfiel  idomH' für' diese  Verflache  die  Anwendung  je* 
ner  zweiten  GlaerShre,  die'  in  meiner  frfiheven  Mitdienimg  tfber 
diesen  Gegenstand  eis  Gewiefatsthermometeir  beeeichuet  wird.  Allein 
BtAtt  dieses  O^wIchfEftbermetneters  i^rie  der  8absUiim6bre  eine 
Art  yon  Luftthermomoter>  beigegeben.  8nbitan«r0fare  und  Luft- 
tbermometer  stellten  hi^rt>ei  vt>llkoa^nien  gielebförmig  gestaltetem 
ans  einer  nnd  derselben-  Oläsrdbi^  angefertigte  GlasgeflSsse  dav 
and  enthielten  ancb '  dte  gl^iebe  Beschickung ;  tMt  ^ass  das  Loft^ 
tbermometet  bl68  Queoksilber  nnd  Ofts  attfstihehnien  hatte,  w<Ih* 
rend  bei  der  Snbstanitröhre  ita  d^n  annfthemd  gl<ei<ihen  Qaeeksn* 
beiv  nnd  GaSÄengen  hboh  'dito  mit  der  Bnbtftana  ge#tiUco  GiMhtIlie 
hinzukam.  - 

Da  nun  diese  beiden  Oläsri^hnm  bei  AAheku  gleicher  Ober- 
fläche und  gleichem  Inhalt  in  der  Achse  des  eisernen  CjlindefS 
nnd  zwar  in  gleichem  Abstände  von  seiner  Bodim-  und  Decken- 
flfiohe  aufgehängt  ir^t^en  ^\  so  könnte  woM  olme  irgend'  eine  Frage 
^ine  voHkomtnefn  gleiche  ^  KrWSrmung  fQr  beide  vorausgesnütt  wer- 
den, und'  es  bedurfte  dtttin  nur  nocAi  «lüev  ttftnHb<wud  rfohtigen 
Temperatilransseige  mittelst  eines  gleichseitig  eingesenkten' Queek- 
silberthermometers,  nm  "ats  der '  Ausdehnung,  welche  das  Gas  im 
Luftthermdmeter  thatsSchlkh  erfahren*  Inme,*  eine  uttgfeidi'genaaere 
Temperatm-aneeige  ablefteli  «u  itdnnen.  Ich  werdts  auf  den  dabei 
einsuhaltenden  Rechntmgsmödfts  weiter  tinten  ^i«  irenj^- nllher  eitt^ 
gehen  und  wfH  jeiist '  Ai^  Deta^s  der  Aüsf Qhru^  des  Vei^aches, 
so  weit  sie  in  Folge  der  Beimischung  von  permanentem  Gas  vem 
den  in  meiner  frdh^efa  MiCtheÜung  Ifereits  ge^Mlderten  abwei- 
chen, 2ttr  'KennttiiM  des'Les«^  bt*)ngeti.  •-      - 

Sowohl  bei  der  8ub«taM(rt$hi^«)  Wie  beim  Luftthermömeter  winl 
das  sum  AufhItegen  bestimmt»*  hnkenfilrmige  Ende  an  dem^  abwttrli 


1>  Um  hi^ijbei  die  .seAkceoht^  {«.ag^  ;  ohns  ^inplic(r.U  Yorrid^ungpa  xa 

erzielen,  oquss  man  beim  Ausxiehe^  d^r  Aufbängungshaken  darauf  Bedacht 
nehmen,  dasi  der  höchste  Punkt  ihrer  Krümiiiuxig  in  die  Achse  der  Rohre 
flUlt 
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geiiehteten  Theile  4er  KrünrnMiAg  mit  einer  Jiwebttiirang  yenie* 
hen  imd)  einveuig  nsterlnüb.dteser  EiBselnttirang  sv  einem  H^ar^ 
v9lnndieB  ««sg^oDgeii. :  Did  flo  Vorbereiteten  SöhrAD  werden  ahr 
dann  in  etinta  wieit«re  Gylinderglliaiff  von  niögliofast /geringem  Ge* 
wiehie  eingeseinkt  und  init^di«8en  »aiif  die  Wage  ^bvaobt  In  dem- 
selben .Cjlindert.  werden  sie  aediAnnr  «neh.mack  :d«r  Füllung  mit 
Qnaebrilfaerr  nadb  dac  iSiaiitiBgmig  dJes-äaüu  todina^bi  erfolgter 
Erwfirmnng  gewogen. 

Oaa.£inteiBgen!]dei  öasaa  gefedhieht.bi  fhlg^id^r  Weiae:  als 
Gkamneserroir  djmai  tmt  an  dem  '^er^n  lEndai  »n  «si^em  .imgen 
AmaftW'  anagüaogaoia  GUafrdbood,  «Be  i^twai)5  jOantiaMAan  wetinnd 
80  'Ganthnaiar  larigy^niid;  obm  mxH^.Bixubtot  sfatf kaa i Kaotachnkhahaa 

Teisahan  iit   -..'•'         n  •• :  •        -:*'.)  ^f  »■ 

...Mittelst  ditttes  KätttednUiabaiBB  .nsaanB^emicict  iaiar:  mift  .eiaam 
aapiHaiiiciwn  GlaaBvobiDe  nad  ei|^ -sebr  angfenrnndaiemliahMtaDgeB 
EanteöbnkröiBre^  Aamr  'frciea  Bude  äfln&cbt^  mur  locker;  über  das 
«bgaachmolaeiva  Sihde:  dar  sn  üüikndeniJEUftraugascfaobaa  wird. 
Tancbt  man  nnn  das  mit  i^icickttlhfiar' abgas^nrte'Gaflresarralr  in 
einem  elmaa:  weiteren»  nrit  <^iiaok8Übeir  igdfläH^ni  Cyiindev  bis  znr 
HerstaHttng.  aiaaB.'MnraisbanAen.  Draebee  *  vnter'  und  lüftet  sodann 
voraietlüg  dia  » I^jg^tur:  :das  .Kyntechnkbalia«,»  ao  fidlt.siob  snTör- 
daist  GafnllbüvobT  ondz/KantaebnlBr^faveimii' dpmten^transpovtirea- 
den  Gase.  Hierauf  bricbt  man,  mMÜdaan-i^e  ifiaataebiikröbre  bis 
snm  weiteran  Tbatta.  deaGlaabakanf  Mi^mporgeicbpbdn^mid-  dadurch 
die  luftdichte  Verbindung  heiipastelk.iWurdej  die  Spitze  des  Hahr- 
rSkreheas  innerhalb  der  Kantirobnkräkredalkiindr.llisatcba  Gas  lang- 
aaa»  in  die  an-  füIleBde  Röbireeinatböiattii.  Um.  hierbei  die>  erfor* 
darliehe  -GasquantitSt  mit  annäkemdisr  Genäirigktiit'  einhalten  an 
können,  ist  es  ew^eokmSssig,  das  terdrän^e  Qnecksäber  hi  einem 
gradnirten  Cylinder  ati&nfangeii  nnd  ^bznmessaa;:  .  Nach  erfolgter 
Einbringung,  des  fiatts. wird,  endlith  niittalal  des  Löihroln'es  die 
aingasohalirte  Stella  dea  GJashakan«  abgesidmiolaeBv 

In  dem  freien  Ende.  de^KaHiarifiikii^bra.JBtaakt' nun  das  abge- 
scbmoiliKene  Eodstück  »«bat  dem. schon  «fnüher  aJbgebroohenen  Fra^- 
tianta  daa  fiaaiiKi»hrabaiia;  ./manübsst  b^Mea-  .iii<  den<  für  die  W%- 
gHQgaii  Afa  bativeffwdaa  Bdbra»  tai^rmdaten  Ojrttider  falUn  and 


830  Tb.  W«Ttli'«lKi)  Bftii^ilffe  AKT  ftbiititiilBS  &<»  Cetiiiisi 

taucht  niitt  die  seukreeht  eingeUeninte  Köhre  in  ein  mit  Qnecfe- 
silber  gefälltes  GlaBgeftUs  eo  tief  ein,  dass  die  liündnng  der  offe- 
nen Capillarröhre  gerade  darön  bedeckt  wird.  Das  KlemmstatiT 
mit  der  Röhre  steht  hierbei  a«f  einer  nnverBchiebbaren  Unterlage 
von  entsprechender  Hübe,  während  sich  das  vnm  Eintanohea  be* 
stimmte  GlasgeHtss  anf  etsem  Teller  befindet,  der  mittelst  einer 
SteUsehraube  nack  Bedarf  höher  nnd  medriger  eingesteht  w^xim 
kann. 

Sobald  nhn  mit  Sicherheit  yaraasgesHSsti  wevden  kann,  dass 
Gas  und  i^vecksilber  die  Tempecatar  der  «mgebanden  Lnh  «nge^ 
nommen  haben,  wird  der  Teller  mit  dem  OlasgeÜisse  Toniektig 
niedergeiassen,  b«  die  Mttudiing  der  Oa^illarröhre  fvei  wird,  nnd 
alsdann  die  Ablesung  der  Niveaustände ,  der  Temperatur .  «md  des 
BarömeterstMides  Voigenomme».  Utunitteibiihr  d«mtif  wird  ehdiich 
die  Röhre  in  den  au  ibwr  Wägm^  Terwead^ten  Glascylinder  ein^ 
gesenkt  nnd  abgewogen.  Alle  w^teren  Operationeaa  w^denno- 
TeriCndert  nach  denDetails  ausgeführt,  die  ieh  b^reks  in  der  mehr- 
erwiHmten  früheren  MiMheilong  diirlegte.    . 

Man  kann  begreiflioher  W^ise,  wenn  es  steh*  nn  die  Beimi<> 
schnng  Ton  12*^19  Gasvehimen'  za  dem  sieh  bildenden  Dampfvo- 
Inm  bandelt,  nur  Röhren  von  ▼erhiütnissbaäasig  grosser  Capaciftitt 
in  Anwendvng  bringen.  Die.  Toäi  srir  Teiwendeten  Röhren  fassten 
löOO  bis  1900  Gm.  Qnecksilbet. 

i.     Berechnung  der  Temper^tiir  oiub  der  Anzeige  des  Luft-' 
thennometers. 

Beseichnet  man,  indam  man  vorlftafig  das  Maximum  der  statte 
gefundenen  Erwftrmung  aas  der  Anaeige  des  Quecksilbertheme* 
meters  beurtheilt,  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Gas  in  das 
Luftthermometer  eingefttlU  wurde  tait  t,  nnd  die  berste  Tempe* 
ratur  der  Erwärmung  mit  t'^  den  Rauminhalt  von  1  Volum  Queck* 
Silber  bei  der  Temperatur  t  mit  V/,  den  Rauminhalt  von  1  Vo* 
lum  Quecksilber  bei  der  Temperatur  i  mit  V[,  sodann  das  ur- 
sprGnglicfae  Volum  des  eingebraeiiten  Gases  mit  v  und  das  Volum 
desselben  im  letaten  Momente  der  £rwftrmung  mit  V,  und  die 
Drucke,  unter  welchen  sich  v  und  V  befinden,  mit  d  und  Z>,  end- 
lieh  die  Gewiektsdifierena  awischen    der  ersten  und  zweiten  Yfnt 


^aiig,''iV'  h'^^i^^ißgB  GewMkUmpäi^  QvfeMdwiHwr'/^elchtti  dmub 
du '&uikv€ikaii  V  verdrtQgi  v^iird«,  mit  >,  'und-  die  Gi^iolitsdifib*' 
ftttt  rvrlUbeii  der>««stin  (ttild  totsien  WltgtiDg';  d.  I.  tÜejo^iige^Xäe'^ 
int&tt]|Miige^Q«woki^tori  'wdthe^idarcfa:  dfts  Oftwolnnn  Vtmdidiatfdy 
dUr  ecAtfsbaore  'Amdidfcäiitig-'des  QiiMksilbbrs  BWU(ofa«ii  ^  Md  tf'  so- 

fli«ttge  ^tMttksAberi'Welcfbe  daralii  dteogchdinbttre'Atisdehnttngi'iiear 
Qk^ckfrllbetb  ^ril^ni  4wd|tt^  wlnd(ö;^tdit  p^^  iind  »«hlieiyikh'^d«» 
tfpeirifiMhe'Owirlcte  det'QueoliBÜbetfl'niit  ^,  go  efUth  faian  ^ 

..  •   .  -f.  • .   r   '    i'  r.).'  ».T  ~.--^  .-.•^:   .-  ••   .,;.  .   ..  ^     .  . 

8 
Ulli  ei  vcrilü\"^^icii  'ferner/' w^^  V  auf  den  tWück  ron  t^ 

redncirt  und  t?  =s  1  setzt 

V  vergiipben .        .      r 

und  brauck  von^'dies'eni:  A\i^lnlCk^Ä^^  labiitlÄÄhScii  tttid  ^en  ftöÄt 
durcb  'den  Attsdebnunrico^Acientendei^pe^  Giisei  0,0d366* 

SU  dividiren,  um  sofort  die  a^r  TBmijWatirdUfeifciHs  t'— *  entipre- 
cbende  Anzahl  von  Temperaturgraden  zu  erbalteül        '     -:     )       . 
Es  ist  also  ü      i   '    "^  ^ 

I  '  .  '     r/^^:«»  ,:(öUy^'  ^  1);  QW366&    : ..   '      ^ 

Le^  man  nun,. um  dieses  Restultat  zu  corrigiren^^injfr  ^ber- 
maligep  Ber^fhi^njg.  ni^ch  4^1;  q^aigen  Topja^J  >ene  We^tli^  von, 
V^  9'it  ipA'wid  1>  0  >^  Ontnd»,'  welefae    der  so    etafittelten'  Ao« 


i^^obei  alsp'  i'  Äen  \auf' clcn'  Öi^iclc  'vori  tr  rÄduciriefl  -RäUtogcbÄit 
l^  verffiicben  mit  v  =  1  ausaracKt. 


1)  1>   kann  hierbei  in     irgend,  b^rfieksiefatigiingswfirdigeni    Grade   nur 
durcb  die  Aenderung  cter  Quecksilbertenision  alteirirt  werden.' 


i6ig6  d«0  Lafttbeniu>iheter»  fAtquAell^n^  so  «lAiäH  tean  n^tOiltek. 
eioeo  Annftherungswerth  fllr  t'  und  mijfc  di^seio  eralen.  AnDfthe*- 
riiDg»w6rthe  wird  mas  »tdi  auok  k  allon  Fjülen,  in  welpkea  m^tK 
mit  «inigonsaaflen  Terlüsslichen  QneckMlbertkermow^eni  oip^xwU^ 
ferner  die  Erwfirmuog  der  lUhren  mit  mligUobifter  Sotg&Jit  aQ$* 
fUiirt«  und  insVesondere  de«  Iniehiten  Paukt  der  finriniiong  bta- 
reiah«nd  lange  festhielt/  voUkomoifiii  ««frieden  fillellen  köanen; 
dcon  seibat  weim  die  in  LpftÜiafiaom^toi^iAdeQ  lamgedrttd^.AnT 
aeige  de«  QaeckailbertbermomelerB  wsi  volle  vi^r  G^ß4e  KPa.  -deifi 
der  uncorrigirten  Recbnnng  entnommenen  Werthe  für  t'  abweicht, 
so  wird  schon  die  dnrch  diese  erste  Correction  herbeigeführte  Aeo- 
demng  bei  einer  Differens  von  ]  50^  anfachen  t  nnd  t  kanm  0,4*^  C» 
b.etragen.  nnd.  daher  .eine,  zweite  Correction  von  ogr  keinem  Be- 
lange  mehr  sein. 

?.  Berechnung  des  Dampfvolun^  ^). 
Beseichnet  man  wieder  mit  v  daa  «nprlingUche  Volum  dea 
Qaseift  ifQ  Lafttbermojneter  ,i^Qd  mit-  V  das  Volum  desselben  im 
letzten  Momente  der  ErwXrmnn^^  feirner  mit  v  und  V'  die  ent- 
sprechenden GasTolumina  ta  der  Substanaröhre,  nnd  endlich  mit 
d»  A  et  und  D'  die  au  den  .  angef Uhfian  GasitohineiL  dac. Seihe 
nach  geihötigen  Driioke>  so  ergiebt  steh,  da  die  Temperaturen  für 
V  nnd,  V   sawie  fiir   V  und   V  diiiselben  sind,  die  Proportion 

V  .  4  -7-    V  ,  V  =^:v'  .  dt  ^    V  .  D' 
und  es  ist  mithin 

V'  ~  V  >  i>  •  V  '  d: 

V  .  d  ,  U* 

Bezeichnet  man' weiter   mit   V"   das    Volum  doa  Dampfes  bei 

der  Temperatur  t   und    dem   Drucke    D\    und  mit  t?"  das  Volum 

des  Dampfes  bei  0°  und  760  Millim.  Druck,  ferner  mit  P*  die  dem 

Volum   V"  entsprechende  Gewichtsmenge   Quetksllber,  mit  P"  die 


1")  Die  hier  folgende  Berechnungswcise  Von  V'  Ut  etwas  umst*ndli- 
chef  bU  die  direete  Berechnung  ansdenf' rorrl^ten  Werthe  vbn  l'  HÄch 
dM»  aas  dea^naebftehandi»!  B«i«ii<toaiigwi  x^rviaadüoheti  Aasatio:    f  ^sa 


anzweckmässige  Controle  für  das  nach  obigem  Ausatme    erhaltene   Besultat, 


.  1  -h  0,003665  r  "  I  .    „  .       .         ,,  „,,     .  .      .       , 

n'' '  '^*  enthält  eine,  wie  mir  scheint,  nicht 


nu  W«Mk»im,  B«iMf»  BiiribMitniM  de«  Cdtiiitt».  2tt 

G«wiehts<Hfler6Bt  switelten  der  «raten  vaii  letEten  WUgnng^  dev 
Substaiisröhre,  d.  i.  diejenige  OewichtotBieng«  Qtieeksilher, .  w.elelM 
durch  des  GrMt^am'  'V\  durch  die  eofaeittbare  Avedehmnug  de^ 
Quecksilbers  ^nd  durch .  dat  Yelu^n  dei  gebildeten  Dtamptea  wvh 
sammengenommen  ans  der  Substansröhre  verdrfingt  wurda^  mit  p' 
diejeii?g«  Oewich«iitfenge  Qaeeksilber,  wekka  dnidi  tdi»  «clieiDbare 
AufldehfMmg  de«  Queckeilbers  allein  ais  der  Subatatiavöbre  i^er« 
drfingt  wurde,  tnit  j»'"  die  durch  dai  Dampfvcdum  Allein  Terdritalgte 
6«wieht«nneii^e  Qneeksilber,  uml  en^ieii  mit.  g  die  dem  Vertuche 
unterlegene  ^lewichtRinenge  der  Sulietlins  undMiiit  D.  D.  die  Dichte 
det  Dauipfeir  (atntioaphltrifch«  Luft  s=&  1);  und-  hi^  man  ferner  Ittr 
die  RaumgehaÜtil  Von  •  1  'Volum  Quec^ailber  hei  t"^  und  i'^  wawnn 
Mr  dais  speeliticjhe" Gelriebt 'clea  'QDeikidH>ers  die  «dioB  obe«  |pe- 
brauehteö  Ze9eh«h'  fest,  eo-  «vhlllt  man,  indeni.  man  F^  au»  V'  be- 
rechnet        •  '    .•        . 

..-••.     •    .     > «.  IL^ 

v 

.'  *.  .'  .  «r  ,        • 

und  folglich,  da 

p/i/  ^  pi*  _  ^p'  ^  p/Q 

i.t, 

Man  erhält  femer,  indem  man   Y"  aus  p'**  berechnet 

»'"  .  F' 

V"  —  * 


und 


©     = s f 

5  .  70  (l  +  O.0OS666  t) 


nnd  schliesslich,  indem  man-fKr  B  dre  concreto  Zahl  :  13,596  sub- 
stituirt 

n    n    -^  ^^  9  '  ^^»<^  .  760  .  (1  +  0,003665  t). 
D.  D.  —  ^iH       KJ  .  J?»  .  1,29866  i) 

För  die  oben  aufgestellten  Formeln  znr  Berechnung  der  Tem- 
peratur und  der  Dampfdichte  sind  die  Werthe  von  p'  (beziehungs- 

t)  Das  Qewieht   ron^  1000    C.  C.  atnwphl&rischer  Luft  b«i  O""  and  760 
Hillim.  Druck. 


wdise.  p'')y'^ä.  i.  diöje^i^en  ' Oewicfattanengem  ^Qi^&d^ittlfr  ^feii  be^ 
reoliii€u,  welcbe  d^iirdi  die  söheinbära.  AnldttfaotiQg  ,d^  Qn^cIuU^ 
bers  «mi  dkm  Lufttbeem^metQr.  «hdr  ^«113  /dec  'S«haUtisc9)ire  Tert- 
diKngt'wTiM^n«  Die  BoreeUnung  derselben J  eirfbl^i  in  ^|i«^6tl»l)^'i 
der  Weisd.."  .'   :•  ■•••:—'    *   '     ..  •    ..."    •  '    -.•.«  .■  ,      .  . ... ,.-.. 

•  i.Be^eickäbtibiaiit  dM  )in  ,Gv'&.[aai|^ftd«HoklMrBiH«a«iU^  dar 
Bdfare  ibeir^t^' nit^^y  nbd  ^b«i  tf^?:  .mk  V'  «d  ^ie.Diffw^ppn.fdMer 
beiden-  Vol(mi6:/3mt''ff, /fpiiMr  dib  gleidbf«iHs  in  G4jC..mi«gedcQcsk|>, 
ton  VolAme^^nOeiriobtoiseBge  Q^iecksttb^r  .Walc^e  .^iicb.  dar  Sin- 
bribgting  dei  GlasBaiik  der  Röbr^  enfthal^a  bt>;'i(iirtdie»,!r«]nper&-t 
tot  t*'  mk  ':V^  ittid'ffir  diel  T^mpertitw  i'^  Mi  .V^  Bad,  dieiOMr. 
fJBveiMB  dieioF' bdi jenf  YMnab  n^t  tJf'i.e)idIicbj:.diejeiuge..Qaiinlpht9fs 
iMDga  Qaeefailbttc,'  wricfie^Ibet^der  !W«g««i0.deB.|¥aNm  {it(iJ^^  g«^ 
debelben'entftaheii!  irtj'lnrit  Jt*  oiidldik^nigß  .&e>ri«b|Na^9l>9p.f2^f^t 
Silber,  welche  nach  der  Einbringung  des  Gases  in  der8elbei^„ff^Y 
halten  ist,  mit  P*  und  behftft  man  ^r'<4i®  Raumgehalte  von  1  Vo- 
lum Quecksilber  bei  den  Temperaturen  t  und  t'  die  im  Vorher- 
gehenden gebrauchten  Zeichen  bei,  yv[&hrend  man  den  YtaumgebflU' 
von  1  Volum   Gas  f4r  ^°  *= '  i   und  Air'?''  ii=  äJ  setat,  so 'erhält 


man 


<', 


f  '      « 


iS 


s  -  'S  a 

,/     p* . '  r     " 


p* ,  r     p* .  r 


I    I    '   '    ..  '  t>j#  -ife.)      )    '•  j ♦    .     ?#>■/    :)   .Ml 


£  (S 


.ifM 


9iu  W^rtk «101,  »6IMb»  aov:  KdaitofM»  di«  €»faii^  WS 


« 


BereclMBeti  in«H  mn  nkoli'  den  '  Mgett  -  AnbiUsenifdhi  •'^^rthe 
▼M  J"  HAd'i^mDNl  zieht  iCTfidmiii  den  Weith  flir  #  «^oH^^denf  ITlerr-^ 
tlie  für  A  ah,  so  drückt  dst-  Untersdiied  A$s  Yolun^ti  Quecksil- 
ber, W3ol«iif«'fi]ige«cbiet'ddr  AuBdehWR^  der  Sßfare  dn^eli  dis^^Auä* 
dehnnng  dwQneokBÜbeiB'oiis  dar  Rökve  rerdrXng;«  wnlrd«,  hr  Oi>  G. 
inu,  und  matt  erklk^-soniit'  <' 

•    -   ».    ,    -    ;,        ••       /'     .;^.'■     rrj  ^  d  .  8     .... 
.     .  p    (beziehungsweise  p  )    ==  — p—j 

Was  d!e  B^atiniTmin^  rön  <f  WheA  b,  sowie  Von  cf^  tina'l>'<%e^ 
tvil^  ao  ist  «ber  dteisetbe  FoSg^iides  au^benier^n.  d  itnd  «f',  Vi.  i. 
dia  Dräck^  unter -ireloben^stbh  da«- eingebrachte  <&as  unmittelbar 
?«tdev'^i^a}tati  WKgnng  der  bisadikklietf  R(^/ini  bbH&dM,  sind 
sas  da»  )^etl%en  in  MtlNnetUr  'ätfag(ed¥ü«kten' Barömetei^fftand,  ^ 
damWarthe^dai«  Ca|ifAaTdeprc^My^  +•  o^er —  dei^' Difi^t<dns^  des 
ibaem  «d  Kaasarn  Niteaas,  wdb«}^  sel4Wtv^tMAKt)i  d^r«  i9«wb' tSatn^ 
mimng  der  beobachteten  Werthe  erhaltene  Gesammtwerth'^rt^' 0^ 
ra  corrigiren  ist  Bei  2>  tmd  I^f  A  thd\&n  im  letzten  Momente 
der  Erwärmung  stattfindenden  Drucken  ist  Ton'^'der'rSyaiHe  Id^ 
gleiehnamigen  Werthe  der  Wertfa  4ex.  Quecksilberteusion  für  das 
beobachtete  Temperatnrmaximum  in  Abzng  zn  bringen.  Hier  müs- 
sen' jeide^,' '  da' dib  '  Tetnperataren  der  BkrMn^e^^la  unb  der 
Qiieofcsi)b«ir8tttile,  welche  die  Niteandiffc/renz  repi^edtirt,  hieb« 
Wie  bei  d  Und  d'-  nkh«8ti  zusammanfallen/  Bärohic}tei^tand''ftnd  Ni^ 
Y«andifl4ftreikZ''8fchoä  V6r  der  Siitnmimng  aif  (y  dörrt^  weWen: 
Uebeidiess  ist'>  hier^  i^tm  unmittelbare'  Resultat'  diei'  Beobachtung 
noch  einer  besonderen  4)ofrettlQh  *  am'  aiitetti^haiS,  ddtett  Werth 
unter  Umständen  1  MUlim.  und  darüber  betragen  kann. 

Da  nämlich  das  innere  NiveAn  des  Quecksilbers  nach  Been- 
digung des  Versuches  bei  gewöhnlicbei;  l^^^^p^atur  ahg^fc^eo  wii:4t 
während  sich  im  letzten  Momente  der  Erwärmung  in  der  Gas- 
und  Substanzrdhre  Qu^ksilber^von  h^ei^r' Temperatur  nnd  ent- 
sprechend höherem  Ranmgehalt  befand,  so  würde  offenbar  die  Ab- 
lasnng  Bei  dMer  Temperatur  aücB  ^ä^  löhnen  Niveaustaüd  ini 
Innern  der  beiden  Röhren  nnd  niitbin,  Vöil  das  Äussert  Niveau 
unv^änderlich  ist,  auch  eine  von '  der  l)e^6ba6hieten  'abweichende^ 
Distanz  des  innem  nnd  äussern  KiTeaÜs' ^clr^bleii'  habein.       *        ^ 


•  « 
Um  ntin  die  Glosse  der  betreffenden  Gbrreelion  «n  erndfcteln, 

TerfShrt  man   am  bestem  in  folgender  Weise«    Man  ^ipeMt  in  de« 

beiden  Röhren,   nachdem  man  die  leisten    Wjignngen    ausgeführt 

nnd  das  hakenfünnig  gebogene:  Ende  derselheit'  afagespireiigt  hat, 

noch  .  9^   TieL  Qneck^ilber  necb,   als  einer  Ilifieren«  "mmi  b  **-  \0 

Theilsstrichen   der    aufgetragenen    MilHnietetsciala    enisprielie    nnd 

unterzieht  sie,  nachdem    man    neuerdings  die  Ablesung  des  innem 

Niveaus  vorgenommen  hat,  einer  abermaligen  Wägnng.   Beaeichnet 

num  nun   die  neu   binEngetcovMaeiie   Gewiebtattengld    Queekeilber 

mit  p  und  die  Höhe  der  Qneck^ilbeieXiiie,  welche  dicüdte.ni  d«Bi 

von  ihr  eingepommeuen   Abschnitte .  dee  Cplinde»  bUdet,.  d>  i*  dtn 

Differenz  swiachen  der  ereten  und  zw«r&ten  Ablesung  mit  hi  fer»er 

die  früher  in   der  Bäkfe  entb^ltßne    Gewiehtsmeiige    Queefagilber 

mit  P  und  die   derselben  fUr  einen   Cyluideff   ron  dem  gl^iebeti 

Durchmesser  entspareebende  QueckaUbersäale  leH  H^  ea  verUiH  aieil 

offenbar 

und  es  iat  mitbin  ,.     •      . 

Bezeichnet,  man  femer  die  Böhe  der  QuechsUbe^nlei  wel- 
che das  in  der  Röhre  enthaltene  Quecksilber  in  deHi  leteten  Mo* 
mente  der  £rwfirmnng  gebildet  haben,  mnsa,  n^it  H\  nnd  endliab 
die  Baunigebalte  des  jQuecksilbers  für.  die  während  der  .ersten  Abr 
lesung.^und  im  letzten  Momente  der  Erwäraü^ng  beobachteten  l^ua- 
peraturen.  mit    V^  und   Y*^  sov  ergiebt  sieh 

M .  V\     ,  ,  '        .  - 

und  für  die  geforderte  Correction  wird 

H'  ^  h,A.  i.— ^  —  Ä         . 

von  der  beobachteten  Kiveaudifferenz  abzuziehen  oder  zu  dersel* 
beu  hinzu  zu  addiren  sein,  je  n^ichdem  sieb  im  letztfen  Momente 
der  Erwiürmnng  das  ausseife  Q^ecksilberniveau  über  nder  unter 
dem  inneren  befunden  hatte«    . 


Th;  W«rth«iai,  B^itriHg«  sw  KenatniM  ä%a  Conilns.  3)7 

Da  ferner  die  CapillavdeprossioA  des  Quecksilben  bei  stei- 
gender Temperatur  nicht  unbetfSakdieh  snnimmt,  so  inuss  auch 
hier  der  beobachtete  Wertb  Ter  der  Summimng  einer  Correction 
untersogen  werden.  Sie  erft>]gt  nach  der  von  Frankenheim 
(siehe  2.  Auflage  des  Handwörterbuches,  2.  Band,  2.  AbtheOan^, 
Seite  737)  berechneten  Fonnel: 

a«  a=  3>978  (1   +  0,001829  f). 

Beeif^ch  der  Beobachtimg  der  CiipiHard«pression  ist  noch 
ein  wesentlicher  Pnnkt  hervonnbeben.  Um  nämlich  so  genau  als 
möglich  die  6«ding«|^en  zu  reprodaciren,  unter  we)c>lran  die  Ca- 
|i(iUavd^prefuii#9  wKbreqd.  3e9  Vexwsekea  ytixkt^  »mi  jflAch  Erhe- 
bung aller  übrigen  Versuchsdaten  vor  der  Ablesung  ihres  Wefthas 
in  die  oben  geöfiPnete,  senkrecht  eingesteUte- Röhre  ^o  lauge  Queck- 
silber eingegossen  werden,  bis  es  bei  der  Ifüudung  der  OapiHar- 
röhre  ausztrfliessen  beginnt.  Um  aber  unter  allen  Umständen  den 
Fehler,  der  bei  BestimmungdiesesWerihe»  begangen  werden  könnte, 
auf  ein  Minimum  zu  reduciren,  thut  man  gut,  den  Capillarröhren  eine 
Weite  von  2--*^  Milltm.  zu  geben«  Eine  solche  Weite  der  Ca- 
pillarr Öhren  empfiehlt  sich  Übrigens  noch  aus  einem  anderen  Grunde. 
Die  kleinen  Luftbläschen,  welche  oft  mit  dem  Quecksilber  in  die 
Böhfie.  gelangen  und  manchmal  mit  .einiger  Hartnäckigkeit  an  den 
Waudwngen  derselben  und  vorzüglich  an  der  OJserfläche  der  Glas- 
hiilse  hafti»n  bleibett,  ia  weloher  die  Substana  eingescUossea  ist, 
lassen  sich  nämlich  bei  der  angegebenen  Weite  des  OapfHarrohres 
durch  entsprechendes  Neigen  der  Röhre  und  vorsichtiges  Klopfen 
ttlt  efnem  Uolzstäbchen  weit  leichter  ans  dem  Kl^rper  der  Rdlire 
In  die  parallel  umgebogene  Capfflarrohre  überführen  und  aus  die- 
ser sodann  durch  Einführung  eines  feinen  Platindrathes  vollends 
entfernen,  als  diess  bei  Capillarröhren  von  engerem  Kaübei"  der 
Fall  wäre. 

Die  so  angeführte  Methode  ^)  gab  mir  nun  bei  drei  zum 
2weeke.der  Bestimmung  d^r  Dampf  dichte  des  Azoconydrins  ange- 
stellten Versuchen,  die  nachstehenden  Resultate: 


t)  Um  dtogrossft  Anwendbariiei^  diMer  HetliodA  in  «in  r«eklUar«s  Liebt 
la  steUen,  mach«  iek  die  vetläufige  lUllheitiilig,  dsM  ea  Hrn.  AUr^  Bald 


1.    Angewandelte  IfeD^  d^rSuhstaiui  0,0264 
2>.   BeobAolitet9  CftpiUardidpFMsion  2f50  MiiUiii« 
ii     .3.  >W:¥gSlige^  i?or  der  Erwarsrnn^. 

^'  ^  V  leer    .     .  '.     .     .     .     217.61721  ^*  '^»^   ^• 

Gewicht  des  in  der  Substanzröhre  enthidte&eti    ^    ' 

Quecksilbers  ■  i  \-  \     .'..'.'•...  1305.8518 

7      n        :      leer    ^     •     ■    -     .232,13401  '**^  ^^»^^   ^ 
Ö'i^wic'ht  äes'ini  Lufttbermömeter  enthaltenen 

^    ^  QuttckWibers  '   .     .         .    ;'   •     *    '.    .  ^  .    .  18»$  i  177« 
'•*    4/'   BesItttittQiiag  der  Ni"re»tistXnde>iiaeh  EiflbiiDgting'  d^Sliek 

.1    •     '(  inneres  NiTAsa. .   ».    ■.  76jfeO^ 

Substemröta)      [Aeweres  J^ive^u   ,.    .  »9,50  ...        , 

^      ^     .  /  Kiveau-Differenz  =        »Tiuol  ^.  ^^^^^  ^^  ^  ,^^j^, 

i  Inneres  Niveau    .    .'    .  83,20/^^^^^^^^^^    (uncorrigirt). 
XuftthermomeWr  )  Aninr.^^ j^eaü    .    .  yA  ^  ......  ^ 

'  ei  .    .   J«  aiA>8tKtti«hre  oiii  Q<weklutt>er.  smd  Stlclfttof  ..  •    .  dAS^tS^ 

.        .         .     i....      .„:  le»r,>  .,  >    .    .    ,..  > 217,5ig 

Gewicht  des  in  der  SubstansrÖhre  nach  £inbringuu|g;  des  Stickstoffes 

enthaltenen  Quecksilbers    ..........'.••  626,2138 

'   "  d)  ,    .  '.  Luftthermömeter  mit  Quecksilber  tind  Stickstoff  .    .  909,491« 

"     •         '      „^    •  leer      .    .•.'■.'.• ;  »>8,«M0 

rOewieh»  «tes  im  JinftthMsonetor  naeh  £uibdn|nii«'  d«(i.3tMs^ftM 

..     ,    fffrifl^l^p^  Qu^ksP^.  .......    ^.  ..• 677,J67» 

i^  t  6.  Böobfite .  ^eiopem^tnr  der  I^rwii^rnHio^  naeh  der  Aim^\f^ 
j4e8,fti}^fik^qi}ertbewx9ni#ter^  =  f74°  Jp.  ==  171,88°  LijAtl^ermö- 
.i^et^Y,.  Ba^ometer^and  ipi  letetep  ^opente  der  £rwfiz]Qiio|f  ^ 
;f31.|^  .(cöi3:igirt).  .     .  .    1    ,-    .    .         /      ..    ■ 

it\*    ßr    Witgiuig^a  nach  der  ErTf;iM»ii^pg.      ; 

a)  .    .  Substanzröhre  mit  Quecksilber  und  Stickstoff 467,$87;& 

Gewiclii  des  in  cler  BubstanzrShre  nadÄ*  ä^t  i^rwftrmtin^  ge^ftebenen    ' 
••''^""  <iAeck4über«':-   .•.'.'."..■*.....    w    .    -w   '.    .  •»to,8f# 

f    n'  f  .'....■..  ,.    ...    .,',    .     .■..' 

in  meinem  Laboratorium  vor  Kurzem  g^lungfen  ist,  mit  HiUe  denelbea  ob- 
%6r  BeifniMl«ing'  ▼•&  85^46  Volman  permanenten  OmmbB  die  Bai^pfdicbte 
4ei  OlaSiriUbrel^ai-Mtofr  wll  «oller/fliAIHe  tti  beatimnea^ 


"'j'-..  „  leer 3    .;....     .    .232,1340 

6«wicht  der  In  dieffi  Ltifltiifiräiiui^urjnachifltefitvrlniviig  gefaii^-  '^.i  >   -.  j^' 

'-'   ■'  ""  Senen  <2iieck8ilbers  •  .m  <    '*  .a»  >>  ü  u  /u    «ti  %  Ji4..i.  .1  ».t  <i  tf. 9^57,8920 

Vifoniing.  '-'"^ 

'•  (  AausBeres  Kivean     .    Xi'>L  •i*iiW"v..4--.i^60 

^   -     • '  .  /  Niyeau-J[;)4ffe?£nA.  r »..,  r-  t  ...<:,  ^  i*  .  i  .^  1?,?P 

••-.-'All/.    T.'j    ;i   fwi   fcA«l«ilf0f  (NwM  u>.Miq  .>ir.    -..'.nvii^ilPi 

diesen   and   die    beiden   folgenden    Versuche    gebrauchten.,  Q-lp^if^ 
hatte  den  Ausdehnungs-Coe^fJQQ.tPf  ==r  0^()!QQO^j579.  esK^ben«^ 

4w   4ftn,  ,^ngpf^jv^*<^»  tiftfe?i.  g^l^^i^.  jqtee«^^^^, gec^^glfesul- 

1.    Aii#  ^«1^  >&fiscr}g6^  -de^  IjU^thermoH^t^  berethnetid-  Ten!- 
|«raiut  nach  einmaliger  Correction  *  =t  172»23. 

2-     VeirTialtniBS  der'VoTuinmeng(B'  des  Azoconydnndampfe^  «ur 
Voti^inmcnge  d,ei^  beigeop^ejstejij  ^t|l?^:?^öifcs  :^  1  ^  t%T  \ 
•..3.    Gefundene  Dampf  dichte  s  5,4370« 

■^'     ;. '!.^.   •  ^Jff«: -ycrmttcik.     .  ,1-  -^-^     . 

1.    Angewendete  Menge  der  Substanz  =  0,0275 

',.!  2.    Beobachtete  eapUlardeptession  =  3,9^ 

3.  WSgungen  vor  der  £rw.ärinni^  .    .^ 
.  .jiO^    Snbstaiusrahre  ToU    .    .    *.   v.>'^nt.<i    19^6,8680^ 
*»■.'.'**:  .      , ;*         leer    '.,        ,    /  ,    /    .  t^     ! 2^5^1140  ^ 
flncicht  des  in  ^er    SubstanzrÖhr»    eiUMt^Men  -. 

9aec;ksilber8   . 1740,2390V 

'  Ür    Laftthermimetet' V6ir'  .    .    .'    :    :     .  '.    1090,6000?   titei'«,«6*  C. 

2 leer '    .      234,60701 

^)fi^,.4e8:.ii|i    ;^^MtthiVI^9^^«ter.  fntib^u^if,  ..y      _ 
^      Queckailbers    .    ••  ,-,    -^^    •    •     •     •     .-.    13o6,2730>  , 

4.  Bestimmung  '^er   N iveausitanÜ '  nach '  'ilihbringunff '  dfer   at- 
moBphahscben  Ltuft.  ^ 

Biibftusr5hre 


)  Niveau-Differenz  .     .  .U9,0f  ^ei  «,75*^0.  u.  V86,8 

l                 Ui'''  ""^    •^■*  .^o\    Barometerstand  (un- 

.  Inneres  Niveau   ^     .  .  70,*'/     ,        •^«•4^»,*'i  r 

I  Niveau-I 


Inneres 
Lsfilhermoinetar  ^--yAteiissfefes 

L-Differenz       \    .  21,9^ 


93S  .Xb«  ^9.rth»in»..B«itdif«'ffttr  Kftnii«nte'4«»  OovMiSä, 

-■•r,    .     . ,     ■  i   Vermtclu.  . 

1.    AngewQikdete  If eng«  der  Sufastaoji  0,0264» 
,.  -    %    Beob^ohtete  CApiUarddpveaaion  2,50  MilUm* 
i<  .  .  3«  j TF#g^|ttee^  wr  der  Erwämiiing. 

,.,    ai... .  .    .  dubflUosröhre  voll    «••..»  1628  .  3690/  .    .  u.  «„i»  ^ 

'-' "     '      V  leer    .  '.  ',     .     .  '.    217.51721  ^^  «1»^*    ^ 

Gewicht  des  in  der  Substanzröhre  enthicltenen    ^    •   '       • 

Quecksilbers   •  ^   \     ...'..,.<    .  1305.8518 

,  \      n  leer     >     •     »     -     »     232  ,  18401 

(jf'ewic'hi'des'lm  Lüfttbermometer  enthallei 


/\      ^  leer     ,     .     .     .     .     282  ,  1840l  ^^      '      .. 

^icbt'des'lm  Lüfttbermometer  entbaltenen 
^    ^"^luecItMlb^  »    .        •     .    ;    .    i    '.     .<  ." ,  1868:1778 
><  ■•  4^^  BeMmmung  d«r  KiT«ftimtXnde>iiaeh  Binbringtuig  de»8l»ekF 

■Ä    '  ',.'    •      •'!  '•(inneres  NiTM«.,  .   '.    •.  It^y  :   f     - 

Sabstnuröhite      ].  Aeyggres  Nive^n    .    .  »9,50J 

.        ^  ./  Kiveau-Differenz  =        87,00?  ^^j  gj^jo  p.  ^  ^^jy^  g^. 
{  Inneres  Niveau    .     .     .  B3,20/         ^;^^^^    (uncorrigirt). 

XuftthermooieWr     .^^'^' ^^~^    "  '  ^^'^  -...:..  S        .    *     ^. 

.\    ,;,       ,|(  lyiv^ji-Differei»  «=;=,.     34,10i     ,  ..,^ 

.   ^  ei  .    .  u  M^BUtaMkte  mit  Q wokiuU>eT. smd  StiiteUff  ..  •.  */848;73A0 

.. ■•    •'./.:...,> ..- .  iw  >.  .. .  ..  .  .,  .-..>>  .  >>  ..  r  217,5m 

^Qewlobt  des  in  der  Substanzröhre  nacb  Eiubringunj^  des  Sticlcstoffes 

enthaltenen  (Ijuecksilbers 1   '.    .  6^6,2138 

'  ''  d)  .  .  '.  Lufttbermometer  mit  Quecksilber  tmd  Stickstoff  .  .909,4916 
-'-'  '  ••'■  •  ••  /  •  ---leer  .'  .'.'.'•.-.■•.  .  .  ■•.  :.  818^1840 
,G«wleht  <te0  imlinfttbamomcter  aftch  Einblisigaii^  4«».9fMis^49fl 

.    fi^ltep^  QußCkMfb^.  ......    ^.  ..•..    V  ,,677,3570 

^;  t    5«:   Höchste ;  ^empprojtiur   d^r  .  Erwi(riOfUDg'  naeh  der  4^xmei^ 
^es  ,Qi?j^ftk^ill}ertbeTift9m^ter^.  ==   174''  t}   =7   171,88''  LiffttkenEa^- 
.m^^u.  Ba^-ometefftand  ipp   letvtei)  ^ppsente  der  Erw^ri^n^g  =? 
;{?.1..6.(c0wgirt).  .     .  .     ,   V      ..  .         ..,./' 

iih    ß-    Wguagcn  »ach  der  £n?R2(r»^pg.      ;  ^ 

a>^  .    .  Substanzröhre  mit  Quecksilber  und  Stickstoff  ....  .467,387jS 

.  ^     .       ,  .    lee^       .  ,.     »    >   A'  '  .'  r    *    *    •    -     -  2^7,5172 

Gewicht  des  in  der  SubstanzrÖhfre  naeb'  d!^r  £rw9rmtin^  l^ttltebenen    ^ 
''•^'^^  QtietjkÄübert'.'-      •:    .*•...'....    .»    .    .    v  ^    .  ^;87A 

:    J.^    '.    --f   .'....••  .  w.l    ..:.      ••../    ..      ■ 

in  meinem  Laboratorium  vor  Kurzem  gelungen  ist,  mit  Hille  dorselben  un- 
^r>6ehniMli«ing  v^ii.8&*-45  Voluten  permanenten  Qmo»  die  Dai^pfdicbte 
4«!  Oiat0ft^l^dirttt«s  ad»  imUar.MüfH«  m  beattnaea.  . 


'■  M  '   -  .     .,       .     .      le>r 3'   .    .    .  ,.     >    ,232,1840 

Oewicht  der iti-  d^ A*  Luftthennömdter^  nach  iflds . JSmn^Xtfinwig  gebii^  ti  •  >  v  ^.  ^ \ 
"-'  *■'  ■''fienen  Quecksilber!  ..«»*:  *  ;•*•♦»  *.  u  v    ^n  •.  ju,J.  »• » i  •!  i  9(67,8920 
7.     B«i^lf1iHbtttig**deriNiT0«oMbd«b>iilil<letSB«to  Monlentol  difr  Er- 
wärmung*.    '*'* 

['•       '•'_'_'  (Aeusaere«  Niveau     .    T;i'>l.  i«t  ,^:..^..4 ''.>«fl,60 

a«v-*«i.j:iti»^^'i  ^  ^  J»aer?Ä  3Siy!&i<tt..»  i-^-.*.  ■  ■.*■■  i..>i  f>  ♦, g0>80iv/a.j 

diesen   und   die   beiden   folgenden    Versnche    gebraacbtc)Q.  QlfUfj^fV 
hatte  den  Aasdebnangs-Co^^f|eotpif  =  O^Q02j5.79,  ei^g^ben», 

,     4.U8  ,,4|^n,.l^jgpf;^lu:^€|ii^  P^^ep.  ^Ijj5>i^ ,  fc^e^d^.  Bec^^ng•re«u^ 
Jtutft.kenr.or: 

1.    Att^-^«»  'Aii60ige>  de4  LufttbeirmoMtetlert  berech«ret<9'  TenL- 
jb'eratut  nacii  einmaliger  Correetion '  =^  172,23. 

^.     Vertiältnisg  der'VoTummeDge  des  Azoconydrindampfes  Bur 
Vötivnmenge  d^  beSgeajäJsefcte^  ^tJ^c^tiÄes  =::  1  *f-  1^7.'. 
'^.'.'.d;     Gefundene  Dampfdicbte  s=  5,4370. 

1.     Angewendete  Menge  der  Snbstanz  =  0,0275.     ..*    .. 
' ,  ;    2.     Beobachtete  Capillardepres»ion  =  3,9^ 

5*     WSgnngen  vor  der  Eripr^qt^iii^ ,..  ./ 
,.,:l.a)    Bttbstanzröhre  Toll    .    .    ,    ,,ir  ^,it.  r   .l^^MWO  \ 
^^ii.'^*J  .      ,  leer    ..        ,     «    >     /   ^  r,     '245,1140  J 

•fle^cbt  des  in  der    Bnbstanzrbhr«    eaibfilt^M^n  .  .  f"  ' 

Quepjcsilbers   . ,.     .     1740,289ol     , 

'=  ir   tufttÜerkimetet'Vöir   .    ,    :    .    ;•.''.    l6W,880oMfei'«»«ß"  C. 
2 leer '    .      284,60701       :  -  .^     •      i 

=*       Quecksilbers    .    .    •   /,   •  ^-     •    /     •     •     •     13o6,2730/ 

4.     Bestimmung '  der   Niveauis tanÄi" '  nach '  'inhbringung '  cf er  *  at- 
mosphanschen  Luft.  ^ 

8ub.t«>«bhre  it?'^-^'?i"i^^^'*^  b«i  ^^^•/t-'ri  n  'W  ft 

j  Itiveäu-Differenz  .     .     .'49,01  »>ei  21,75    C  u.  786,8 

w  . '\ '\  v.^  /    .\\i  l    Barometerstand  (un- 

.      .  Inneres  Niveau   ,•     .     .  70,^/     ,        *«.^2^•^^  , 
Lumheffmometer  O-'-) >Afeiirt»res  my^k  \a  . 49,^ -  '   u  .  .wa;^girt),r 


i-.-«. 


1 


Nivean-Differens       .    .  21,91 


l  AeuBseris  Niveau         27,90 

8ubsUiizr5hre         /  Innereg  Kttmui      ....    ..     *    ^    >    >    20,&Q 

/  Niveau-Diffurenz     .     .     .  ^^    !]    T   .     .    •  V*0 

l  AeusMrda  NiVeau 48,60 

Lufttfaarmometer   'jopefei  KivdiäTi        .'   •: 28,^0 

»        .     ..  /  Niveau -liifferen«     . Üi,90 

Aus  dem  angeführten  Daten  ergeben  sich  folgende  Rechnunirs- 
resnltate: 

•  .  :.1«    .Auai  «kr  Anzeige  des    Li^ttlieirflMMDieier».  mit    einmaliger 
Correction  berechnete  Temperatur  s=  167,27  ^). 

2.  Verhältni88  der  Volummeng^  »deA  As^oetijdrindanipfes  isur 
Volnmmenge  de«  beigemisehten  Stickstoffe»  =  1  ~  2^^ 

S.     GefundeiH?  Dampf  dichte  =  5,41015.  ^ 

Die  Berechnung /Brgiebt  aber  unter  der  Annahme  von  4  Vo- 
himen  Dampf  im  AbquTalentvolnn  des  AKe^cbdydrins  die  Zahl 
6»39,  für. die  Formel  CjHieNjO.. 

Von  diesen  drei  Resultaten  stimmen,  wie  man  sieht,  bei  sehr 
nngleiehc^r  GasbeTrhi^chung  dte  d^r  'Vbrsttche  1  und  8  «oii'ohl  rni- 
ter  Rieh,' wie  auch  mit  dem  Reghltate  der  BerecTinnn^'iturs  Beste 
übercjn,  und  auch  der  «weite  Verauch  bietet  keine  t?rhebTiche  Ab- 
weichtnir^  .dar;  man  kann  somit  nicht  zwilfeln,  dftss  die  Formel 
.du*  A^oconjdrins  =  ^gH^^N^O  zm  tfetaea  ist.  Mü  der  Wieder- 
4ierftelluiig  dieses  Ton  mir  ursprifnglieh  jtrotvUtsgesetBteftj  Ausdru- 
'  '     •    »     *  f  »  .t  I        .  •       .      .  '  >    > 

_1)  Während  bei  d^ni  ersten  und  zweiten  Versuche  dir*  mittelst  des  Queck- 
silbertherniouK^ters  beobachtete  Temperatur  von  der,  aus  der  AiiKdehnung;  des 
Gases  im  Luftthermometer  berechneten  beiläufig  um   1  /^  'Orkd^  difleriri,  üh- 
det  bei  diesem  Versuche  ein»  A<iwiBii4iuikg  "tnin  niMit  m^tuif^r  afs  4  4^  Statt. 
Dl^ie  starke  Abweichung  wurdo:  idadiurdi  ivraulasit,  «Uita.aidlk  Wfihre&d  des 
.Ett-mtseus  der  Quecksllberfaden  in    dem   in   d£n  iUechcylinder  eingeseukteu 
Thermometer  inu^riialb  des  GefXMies  i|f«th«flt  liatt«;  da  j«d«öh  bei  dw  ▼•& 
'  \tift  'eingehalteiien  Methode  die  Aneei^e    des  QtteeksHhwfliemMiwttrs  über- 
^hattpt  taur  als  erste  QrtmdUf^e    fUr-  «Ke  weitere  Bereobnung  der  T«mpAratur 
in  Heüracht  kommt,  und  selbst  durch  eine  Differenz  von  mehr  als  vier  Gra- 
den Ewisch^  Aer  Aöft^i^  des  Quecksilber tbermometer«  und  detn  crstenlM- 
■ftriihfrt«    dieser    Bereehnung  noch    nicht  «inmal  ein«  •irvreSniaHge    C^H-rection 
sdMsseUMHitil^igiigfttfttfttdht  •w{rd,'so  iisfal«a  nrir  dieser  Vvnuehiifletchvnohi  für 
die  Besti.nmang  der  Dampfdichte  des  Axoconydrins  brauchbar  au  9«iK. 
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ckei>  gewinnt  «ber  ancb  der  der  SubcUns  beigelegte  Name  wie- 
der etwas  mebr  Bedentnag,  und  man  kann  Tielleicbt  trotx  der  we- 
aentlicb  TeiBcbiedenen  TiDstaiide  der  Bilduag,  vorlXafig  die  An- 
nahme festhalten,  das«  das  Axoconrdrin  eine  den  Griess*  sehen 
Snbstanaen  ähnliebe  Jioleknlarbeschafienbeit  besitze  nnd  ans  dem 
Coniin  dnrch  Anlnabme  der  Elemente  des  Wassers  nnd  dnrch 
Sabstitvtion  Ton  1  Aeq.  H  dnrch  1  Aeq.  (1  einatiomigen)  N  her- 
vorgegangen sei?  Hierbei  verhehle  ich  mir  jedoch  keineswegs,  dass 
dass  dieftr  den  vorliegenden  Fall  voransansetzende  Einatemigkeit  des 
Stickstofies  manches  Bedenken  hervormfen  kann.  Man  wird  sich  er- 
innern, dass  ich  vor  einiger  Zeit  maier  dem  Namen  Stickoxj^»- 
pendln  ein  Prodnct  beschrieben  habe,  das  durch  Einwirkung  der 
salpetrigen  Sanre  aas  dem  Piperidin  entsteht  Dasselbe  seigte, 
wie  ich  sogleich  bemerkte,  eine  anfallende  Aehnlichkeit  der  äus- 
seren Eigenschaften  mit  dem  Azoconjdrin;  schon  frfiher  war  fer- 
ner Ten  Charles  Wood  in  Hofmann*s  Laboratorium  eine  basi- 
sche Substanz  uotersncht  worden  (siehe  Liebig 's  Ann.  Chem. 
Pharm.  XIIL  96  und  folgende),  von  welcher  Hof  mann  vermuthete, 
dass  sie  als  Stickoxjd-Naphtjlamin  angesehen  werden  konnte. 
Ueberdiess  spricht  Hof  mann  bei  dieser  Veranlassung  die  Mutk- 
massnng  aus,  dass  dieser  Fall  von  Substitution  kein  vereinzeltes 
Vorkommen  bilden,  sondern  vielmehr  eine  allgemeinere  Bedeutung 
besitzen  dürfte. 

Ich  dachte  daher,  so  lange  die  falsche  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte  des  Azoconvdrins.  welche  ich  mir  zu  Schulden  kommen 
Hess,  die  Annahme  einer  complicirteren  Zusammensetzungs weise 
unterstfitzte,  zunScbst  an  solche  Complicationen,  bei  welchen  die 
Stickoxydsubstitution  als  Factor  fungiren  künnte,  und  stellte  desa- 
halb  meine  nSschsten  Versuche  hauptsSchlich  in  der  Absicht  an, 
diese  Vorstellung  zn  prfiten. 

Zu  diesem  Ende  wtt^e,  da  das  gleiebe  Hhtel  beim  Stick- 
oxjdpiperidin  zum  Ziele  gefßhrt  hatte,  zu  erat  d!e  Elnwifkimg  tmi 
Wasserstoff  in  slafu  nascenii  anf  das  Aaoconjdtin  notersncbt. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Webe  aageatellt*  Zu  einer 
Ifiaehvig  von  2  Volumen  coneentrirter  Salzsinre  mit  10  Volnmes 
Wasser  wurde  eine  Lösung  von  3^*4   Grm.  Azoeonjdrin  in  ihrem 
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vierfachen  Volnm  Alkohol  zugesetzt  und  hierauf  ein  Uebenchats 
von  grannlirtem  Zink  in  die  Pltissigkeit  eingetragen ;  die  Mischnng 
erwärmte  sich  merHich,  obgleich  lange  Zeit  hindurch  nur  eine 
Knsserst  gertnglügige  Wasserstoff entwicklnng  stattfand.  Nachdem 
sich  endlich  nach  mehrmaligem  Znsatzc  von  Sttnre,  eine  devt- 
Hche  Wasserstolfent Wicklung  eingestellt  hatte,  worde  die  Flüssig- 
keit vom  unaurge1(5sten  Zink  abfiltrirt  und  im  "Wasserbadt«  znr  Trockne 
gebracht.  Ans  dem  trockenen  Eückstande  zog  hierauf  Weingeist, 
in  kleiner  Menge  zugesetzt,  sahzsaures  Coniin  in  so  reichlicher 
Menge  ans,  dass  daratrs  nahezu  IV2  Ortn.  Coniin  dargeitellt  wer- 
den konnten  Der  geringe  Salzrflckstmid,  den  hierbei  der  Wein- 
geist hinterlassen  hatte,  wurde  alsdann  mittelst  Platinchloridlösung^ 
ausgefüllt  und  der  erhaltene  Niederschlag  anf  seinen  Platingebalt 
gepröft. 

In  0,7900  des  Niederschlages  wurde  hierbei  0,3423  metalli- 
sches Platin  gefunden  j  diess  entspricht  aber  43,34  Proc.  Platin  j 
Aimnoninmplatinchlorid  verlangt  nun  allerdings  44,34  Proc.  Platin, 
also. um  1  Proc.  mehr;  allein  diese  Abweichung  Iftsst  sich  bei  der 
Art  und  Weise  der  Darstellung  durch  Verunreinigung  des  gefüll- 
ten Platinsalmiaks  mit  einer  geringen  Menge  Coniinplatinchlorid 
ohne  Schwierigkeit  erklKren. 

Man  sieht  somit,  dass  das  Azoconydrin  in  seinem  Verhalten 
zu  nascirendem  Wasserstoff  die  grösste  äusserliclie  Aehnlichkeit 
mit  dem  Stickoxydpiperidin  darbietet;  was  aber  das  Schema  des 
Vorganges  betrifft,  so  unterscheidet  es  sich  natürlich  in  sehr  we- 
sentlicher Art.  von  jf'.nem  beim  Stickoxydpiperidiu. 

Das  bezügliche  Schema  beim  Stickoxydpiperidin  hat  nämlich 
folgende  Gestalt 

C-H^oNgO    4-  6H  =  ^jHhN  +  H^O  +.  NH, 

Das  entsprechende  Schema  flUr  das  AzocoBydrin  aber  steUt  sieh 
in  nachstehender  W^e  dar 

€eH,eN2«  -+-  4H  ==  CgH^gN  +  H^O  -f  NH,. 

Ein  zweiter  Versnch,  der  in  der  Absieht  ausgeführt  "wurde, 
die  Zusammensetmngsweise  des  Azoconydrins  n^'her  en  erkennen, 
bot  sich  in  der  Eeaetion  des  metalHscIten  Natriums  dar« 
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MetaUUches  Natrium  in  grösseren  Stücken  wirkt  auf  Azoco- 
njdrin  bei  elaer  Temperatur  von  J170— 190^  C  ziemlich  träge  ein. 
Es  entwickelt  sIjbIi  hierbei  allmälig  eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  Gas;  der  Biickstaud  fKrbt  sich  braunroth  und  verbreitet 
einen  penetranten  Geruch  nach  Coniin,  das  er  neben  unveränder- 
tem Azoconjdrin  in  ziemlicher  Quantität  entbült.  Vergrössert  man 
aber  die  einwirkende  Obei*flilche  des  Metalles ,  indem  man  bei 
etwa  160°  C  durch  Schütteln  der  Flüssigkeit  das  darin  schwing 
mende  Natrium  in  äusserst  kleine  Tropfen  zertheilt;  so  läuft  die 
Reaction  mit  der  grüssten  Heftigkeit  ab. 

Ich  blieb  daher,  um  das  sich  entwickelnde  Gas  bequem  auf- 
sammeln und  untersuchen  zu  können,  bei  der  unvollständigen  Durch- 
führung der  Keaction  mit  nnzertheilten  Stücken  von  Natrium  stehen. 

Dem  Versuche  wurden  beiläufig  6  Grm.  Azoconydrin  unter- 
werten .  Der  Apparat  erhielt  folgende  Einrichtung.  Zur  Abnahme 
des  Azoconjdrins  diente  ein  kleines  tubnlirtes  Retörtchen  Nach- 
dem das  Retörtchen  beschickt  war,  wurde  der  Tubulus  desselben 
mittelst  einer  eingeschnürten  Glasröhre  mit  einer  kräftig  wirken- 
den Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  und  an  der  Mündung  des 
Retortenhalses  in  gleicher  Weise  ein  System  von  drei  Bunse na- 
schen Sammelröhren,  und  an  dem  freien  Ende  des  letzten  dersel- 
ben eine  circa  800  Millim.  lange  Glasröhre  befestigt,  deren  untere 
Mündung  in  ein  Queeksilberreserveir  eingetaueht  war.  Nachdem 
die  Luft  möglichst  gut  ausgepumpt  und  die  Glasrohre  an  der  ein- 
geschnürten Stelle  abgescbmolzen  war,  wurde  sodann  das  RetÖrt- 
chen  im  Oelbade  auf  170 — 190°  C.  erwärmt  und  das  sich  allmä- 
lig  entwickelnde  Gas  theils  in  den  Sammclröhren,  theils  in  einem 
geränmigen  Recipienten  über  dem  Quecksilberreservoir  auigefau- 
gen.  In  dem  ersten  Sammelr öhrchen  sammelte  sich  ausser  dem 
Gase  auch  noch  tropfbare  Flüssigkeit  an,  die  sich  bei  der  Unter- 
suchung als  ein  Gemenge  von  Coniin  und  unverändertem  Azoco- 
njdrin erwies. 

Das  erhaltene  Gasgemenge  wurde  der  endiometi'ischen  Ana- 
lyse imterworfen.  Zu  diesem  Behuf e  wurde  vorerst  der  Inhalt  von 
einem  Sammei röhrchen  in  eine  Absorptionsröhre  übergeleert  und  in 
derselben  um  den  beigemengten    Couiin-    vnd  Aeoconydrin-Daiapf 
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tb üglichst  YollstSndig  zu  beseitigen,  24  Stunden  hindurcli  mit  einer 

ttiii   Schwefelsäure   getränkten   Coakskugel   in  BerQhmng  gelassen. 

Was    die    nun    vorzunebmende   eudlometrisTche  Analyse  betrifft,  so 

brauchte  sie  natürlich,  da  das  zu  untersuchende  Gas  mehr  als  eiiie 

Stunde  hindurch  mit  einem  grossen  Uebei-schusse  von  metallischem 

Natrium  bei  170 — 190**  in  Contaet  geblieben  war,  nicht  auf  freien 

Sauerstoff  gerichtet  zu  werden,  und   mau  durfte  vielmehr  von  der 

Voraussetzung  ausgehen,  dnss    dasselbe   ausser  Stickstoff  nur  noch 

brennbare  Gase  enthalten  könne. 

Die  Ausführung  denelben  gab  folgende  Werthe: 

Vol.  bei  0*»  C. 
Vol.     Druck  Temp.    u.  1  Meter 
Drack. 

a)  Ursprüngliches  Gaavolum       ....  191,9      348,5   17,1  62,04 

b)  OasTolum  nach  Einbringung  der  atmo- 

•phtriachcm   Luft 408,87  548,^  16,9  '    21l,<)9 

f>  Oaivolum  nach  Einbringung  toaK-nall- 

ga» 498,64  684,9  17,0  238,78     . 

(i^  Gaavolura   nach  der  VerpuflFung      .     .388,09  542,T  17,0  198,29 

c)  GasTolum  nach  abermaliger  Beimi- 
schung  von  Knallgas 462,61  696,3  16,7  259,92 

fl  GasYolum    nach  abermaliger    Verpuf- 

fnng 391,50    638,2   16,8  198,50 

g)  Gasrolura    nach  Absorption  der  g«ebll- 

deten  Koblensäiure  1)     .    .,       .  -.     .  b80/K»    687,6  16,4  194,30 

A)  GasTolum  nach  £inbriqgi|ng  von  Waa- 

serstoff '.     .  419,89     564,0    16,4  223,15 

k)  Gasvolum  nach  der  Verpuffung  .     ,     .  364,58     510,7    16,3  175,64 

V  Gasvolum  nach  aT)ermaliger  Einbrin- 
gung von  Wasserstoff 410,25    558,?.   16,4  «15,40 

m^  Gaavolum    nach    d«r    V^rpaHang   mit 

Koallgaa 387,02    533,5    16,3  194,77 

n)  Gasvolum  nach    Verpuffung  mit  einer 

grösseren  Meng«  Knallgas     ....  385,53    536,1  ,16,5  194,81 


1)  Dieselb«  wurde  in  der  Eudiometerrohre  selbst  mit  der  Vorsicht  aus- 
geführt, dass  eine  etwas  minder  weiche  Kalikugel  angewendet  und  hier- 
durch das  Haftenbleiben  von  Aetzkall  dn  der  "Wandung  der  EodlOmeterr^Sbre 
f^at  g&nzlioh  verhütet  wurdg 
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rechnnng  der  Zn8«ni«i£nsQt9;uBg  des.  Y4)r1  legend «^  Q-aigen^eipL- , 
ges  aubclangty  so  nrns^te  d«r»QUb^  na^bstelieode  Erwägung  Yoran- 
g^heu. 

£s  schien  iQU'  iu  hohem.  Grada  \?ahrscheiqljc.h,  das»  die  i^oht 
vorhergesehene  BildHUg  der  uuter  ^^^  angeOihrten  KohleI^lApxe  ei- 
ner sehr  ge^iBgen  Veranreinigiing*  .niU  SteiuöMampf  simuschretben 
aei,  welcher  durch  mapgelbafte  Reb^giiug  des  tJfiet^^lliK^ben  J^^;. 
trhiip;»  in  das  Gasgemenge  gelangt  sein  konnte. 

Nimmt  maja  nun,  was  bei  der  Geringfügigkeit  dev  Vplambe-. 
trä^e,  um  die  es  sich  hierbei,  handelt,  opd  bei  d,er  gerioge\i  Ab- 
weichung des  Steinöls  von  diesem  Zasammens$)tfvmg«yerhliJltnis«e^ 
wohl  zDÜässig  ist,  an,  da9a  die  mittlere  ZnHain^mensetzuog  der  Kob- 
lenwasserstofte  des  käuflichen  Steinöl»  durch  eine  gleiche,  Apzahl 
von  Kohlenslofi-  und  Wasserstoüüquival^ten  repr^eentirt  wird,  so 
muss  durch  die  Verbrenuiing.  desselben,,. gleichzeitig  mit  der  Bil- 
duuBg  der  KpI^Ionsäure  auch  eki  gleiohes  Vpl^m  Wa^evdampf  ge- 
bildet werden.  Bei  der  Verbrennung  einer  Menge  vonr  htein(^U 
dampf,  welche  4,20  Velume  Kohlensiiu:|^e  IL^f^rte  j  mussten  dabei; 
auch  ifiO  Volupie  Was/ierdampf  erzeugt  wordea  eein. 

Um  somit  das  in  dem  ursprünglichen  Gasgemenge  entbalteue 
Wa^e^aiofiVeluui  zu  B^den»  mus^  man  von  dem  durcjk  die  Verpuf- 
fang  unter  d),  verschwundenen  V  olumbetragi  den  halben  Volumbe- 
trag des  auf  deji  verbrannten  Steinöldampf  qntfi^lenden  Walser: 
st4^ffea,  abziehen  und  den.Rcft  mit  V3  mnltij^Uciic^*         '  » 

Demgemäss  sind  in  den  62,04  Volumen  des  ursprtingUcbep 
Cuißgenienge»  7,14  Volume  Wasserstoff  eiM^Mtlte«  nnd  dae  unter- 
suchte  Gasgemenge  besteht  folglich  an#  1.1,6  P^roc  .Wassersti^ 
und  88,5. Proc.  btickstoff.    . 

Mit  dieser  ZusammeusetKung  s^hen  i^uch  unter  den  objgieo 
Voraussetzungen  die  Resultate  der  unter  k — n.  angeführten  eadioy 
metrischen  Versuche  iu  guter  Uebereinatin>m!^ng;.dei>n  das  Volum 
dea  GasrUckstandes  berechnet  sich  danach  zu  19.4^7,  während  die 
Verauebe  194,8  ergaben. 

Der  Kuckstand  in  dem  Ketörtchen  aeigte  einen  penetranten 
Geruch  narh  Coniin,  neben    welchem,    nachdem    das  ilbernchussige 
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l!7ftl!ritmi  tne^hUniBch  bed«it}gt  war,  bei  der  Befpncbtiing  mit  Was- 
aet  fein  sehr  starker  Geruch  nach  Ammoniak  hervortrat. 

"     Tch  Schi 088  hierans,  dass'ih  dem  Rückstände  NatriiiTnamid  ent- 
halten sei,  eine  Annahme,  welche  auch  durch  die  oben  angeffihrte 
ZnsatmfifTensetziing  des  Gasgemisches  nnterstfltzt  wifd. 
Da  httnilich  das  Aaoooiiydrin  nach  dem  Sbhema 

neben  Coniin  und  Nätriumoxyd  gleiche  Volumina  Stickstoff'  und 
Wasserstoff  liefern  tnllRSle,  wkhrend  '  das  entwickelte  Gas  nur  V» 
seines  Volums  an  Wasserstoff  enthielt,  ao  darf  man  wohl  anneh- 
meu,  dass  parallel  mit  dem  durch  das  angefahrte  Schema  darge- 
stellten Zetseiztiitgs vorgange  nobh  ein  zweiter  Zerseteungsvofgang, 
uhd-^wät  iii  grSssei'em  Massstabe  stattfand,  der  äurcb  das  nach- 
stehende Schema  veranschaulicht  wird 

Ai's^^^Y^iQ  -h  lONa  =  4  (CgH^jN)  +  4  (imaNa) 
+  4Na2a   +  21?. 

Da  ich  den  gt-Ssseren  Theil  des  mir  zu  Gebote  s^ehendeti 
Azoconydrinvorraths  zur  Darstellung  von  Conylen  und  Conylen- 
Verbindungen  vollenden  wollte,  so  liess  ich  es  bezüglich  des  Stu- 
diums des  Azocönydrins  *  bei  den  obigen  beiden  ZersetzungsverbU- 
chen  bewenden. 

Bevor  icfijftdoch  zur  Darlegung '  dieses  zweiten  Thetlee  mei- 
ner Arbeit*  nbergehe,  habe  ich  noch  einige  das  Azoconydriu  bc- 
ti'effehde  Dfeten  fiachzuholen,  welche  zur  VervöTlstJindigttng  mekier 
früheren  Mitth  ei  längen  tfber  das'  Verhalten  diescfe  Körpers  dienen 
können. 

1.  In  Essigsturehydrat  und  Ameiseti^Surehydrat  löst  äieb  das 
Akoconydrin  reichlich  auf  und  wird  nu.s  diesen  Lösungen  durch  Was- 
ser unverändert  gefKllt;  dessgleichen  werden  diese  Sh'uren  durt'h 
it^hwache  Erwlirrtiung  vollständig  rerflllchtigt,  während  utiverSnder- 
tefc  Azoconydrin  zurückbleibt. 

'2.  Wasserfreie  BlausSure  wird  von  Azoconydriii  unter  merk- 
lichefr' Erwärmung  *  in  grösser  Afenge  absorbirt,  allein  Zusatz  von 
Wasser  zu  der  mit  Blausüure  geslittigten  Flüssigkeit  scheidet  un- 
rorand^rte^  Azoconydrin  ab.      '        ' 
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Diese  Absdieidung  ron  Azocouydrin  durch  ZnMtz  von  Was- 
ser erfolgt  Aach,  wenn  die  Mischnng  von  Azoconj^drin  nud  Blan- 
sSiire  vorher  im  hermetisch  verschlossenen  Glasrohre  auf  100°  C. 
er  wannt  wurde.' 

B.  Schwefligssmres  Gas  wird  von  Azoconydrin  in  grosser  Quan- 
tität absorbirt;  bei  sehwächer  *Krw$rirnng  geht  das  abserbirte 
schwefligsavre  Gas  vollständig  fort  und  es  bleibt  reines  Azoeonj- 
drin  zurUek. 

2*   Omiyleii  uid  Ooii3^en?erbiidiiigeB. 

Das  sn  den  naciistehenden  Versuchen  verwendete  Conjien 
wurde  ^eoau  nach  dem  ts  metner  ersten  PnbHcation  über  diesen 
Oegenetand.  (siehe  Bd;  46  derSitzungsberiehte)  beschriebenen  Ver- 
fahren dargestellt  Da  ich  aber  diessmal  weit  gr^8s«re  Mengen  vom 
AzoconydriB  der  Zersetzung  unterwarf,  so  bemerkte  ich  bei  der 
Eeoiifieation  des  rohen  Conylens,  dass  demselben  ein  weit  weniger 
itfchtiger  Körper,  etwa  im  betrage  eines  Zehntheils  seines  eigenen 
G^wiehtes,  beigemengt  sei.  Das  schwerer  flüchtige  Prodoet  wirrde 
dnrch  fractionirte  Destillation  von  dem  Coajlen  getrennt  und  für 
e'ne  spätere  Ilntenmcbung  anfbewahrt.  •  * 

Es  schien  mir  nicht  imwiehtig,  die  F^age  su  entseiveiden,  ob 
die  so  ausoebmend  giftigen  Etgensehaften  des  Ooniins  auf  das  Co* 
Bjvlen  znrttckgeitfhrt  werden  können.  Die  in  dieser  Beziehung  vor* 
genommene  Vergleichnng  avit  dem  Cenün  gab  folgende  Resultate  i 
0,21  Oomin  tödteteu  ein  junges  Kaninoben  binnen  liVa  Minuten, 
0,54  Coiiylen  bewirkte  bei  einem  zweiten  Kaninchen  von  ders^l- 
hea  Brut  einen  iiber  eine  Stunde  andauernden  Zustand  von  Be- 
täubung, ohne  jedoch  eine  Spur  von  Krämpfen  oder  Lähmungszu- 
Stande  zu  verursachen.  Ob,  was  bei  dem  völlig  apathiachen  Hin* 
brüten  des  l'hieros  nicht  unwahrscheinlich  erschien,  diese  Betäu- 
bung mit  Kmpündungslofligkeit  verbunden  war,  habe  ich  nicht  un- 
tersucht. Jedenfalls  geht  aber  wohl  aus  dem  vollständigen  Fehlen 
von  Convulsione.n  und  Lähmungserscheinnngen  hervor,  dass  die 
£inwii:kung  des  Conylens  auf  den  Organismus  mit  jei^r  des  Oo- 
niins nichts  gemein  hat?  Nach  zwei  Stunden  hatte  sich  das  Tbier 
wieder  vol^tündig  erholt  und  frass  dargebotenes  Gras  und  Kohl- 
blätler  mit  grossem  Appetite.  1  Milligr.   Couiin  tödtete  ein  Both- 
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kehlchen  binnen  Vs  Minute,  1  Milligr.  Conylen  bewirkte  bei  einem 
zweiten  Eotbkolcben  von  deitelben  Brut  keincv  wakm^mbaie  Stö- 
rung des  Befindens. 

Der  weitere  Gang  der  Arbeit  erheischte  die  IMntelliing  von 
grösseren  Mengen  Conjlenbromid.  lüeaelbo  mr^e  ebenfalls  ge- 
nau in  der  schon  früher  luitgetheilten  Weise  ajusgeiiihrt 

9  Grm,  Conylenbromid  wurden,  um  daraus  Diaeetylconjlen 
darzustellen,  in  Befolgung  der  W  u  r  t  z 'scheu  Methode  mit  11  Gm. 
essigsaurem  Sibei;fa.jd^  d.  i.  et^vras  mehr  .,ab  i2  'Aeqttivalenten  des 
letzteren  au  1  Aeqvivalent  des  erstereu  uad  mit  so  viai  Eisessig, 
dass  das  ganse  eine  breiartige  Misckuiig  büdetd,  ia  «Hse  Ketoite 
eingetragen;  es  trat  deutliche  Ii^rwärmun^  und  gleiehaeitigie  Bil- 
dung von  BromsUber  ein*  Um  die  Keaciion  z«  unterstütsen,  wmd« 
nun  die  Betörte  an  einen  Ktihlapparat  angepasst  uad  mit  anfwKrIh 
gerichtetem  Halse  in  ein  auf  120 — 140^  C«  erwärmtes  Oelhad  em- 
gesenkt.  Die  Erwärmung  wurde  eine  8tnnde  l«Bg  nttterbaken  imd 
hieoreuf  da«  Abdesttiliren  bei  d«r  gleichen  Temfwtfttur  begonacnf 
uad'bei  steigender  Temperajtur  ^tge»et2t.  Es  ging  ««erst  eine 
Mischung  von  Essigsaure  und  einem  viel  jiobwereri flüchtigen  JötsFi» 
und  scUiesslieb,  während  das  in  das  Retürtchen  eingesenkte-  Ther- 
mometer einen  nahra»  con Staaten  Siedepunkt  v<m  clroa  ^25^  C. 
zeigte,  der  scbwerfl&chtige  üöi^per  allein  ebne  Beimlsdivng  von 
Essigsäure  Über.  Dieser  Körper  besttat  eine  deoilteli  saure  Beac* 
tion  und  einen  pfeffermünnartigen  Geruch.  •  Die -Bestimmung  d^B 
spwi.  Gewichtes  ergab  bei  18,2''  C.  ü,9886<>w 

Die    Verbrennung    mit   cbr<>maaarem    Bleioxyd    gab  folgenile 
Zahlen:   0,2850    bubstans   gaben   0,5i55.  Koblensaiire   und  0,1956 
Wasser^  woraus  sich  nachstehende    proeentiscbe  Zahlen  ergeben: 
Gufunden  Berechnet 

C     .     .     .     .     63,31  (>3,lö 

H     .     .     .     .       9,24  8,77 

O     .     .     .     ._27,4_5_  _?^'^^5_ 

iOO.OÖ  10(),CKI 

Die  nebenangestellte  Berechnung  ent^ri'cht  aber  der  Zusam^ 
mensetsung  des  Diacetylconylens. 

Eine^  zweite  mit  60  Grm.  Oonylenbromid  aÄWgeflihrt^  Opetn, 
tion  liofertö  214  Grm.  reines  Diacotyleonylüii,  die  \i\  nÄcli^jfehemler 
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Art  znr  Darttelhm^  äes  Alkohikb  rtrw endet  wurden. .  Sie  wurden 
mit  ihiem  gleichen  Gewichte  gepiiherten  Kalihydrat  in  ein  tubu- 
lirtes  Kctörtchen  eingetragen.  Nech  einiger  Zeit  trat'  eine  ziem- 
lich starke  Erwärmung  ein;  die  eingetretene  Keaction  wurde  be- 
fördert, indem  das  Retörtehen  ntit  aufwärts  geriebtetem  Halse  an 
ehien  K^lapparat  angepas^  und  Merauf  itJi  Oelbade  iKngere  Zeit 
hindurch  auf  120-*-!  40*  C  erWKrmt  wurde.  IM©  aUdattn  rorge- 
nömmene  Destillation  begann  erst  bei  feiner  Temperatuf  des  Oel- 
bades  von  230—240*^  C.  und  ging  selbst  bei  dieser  Temperatur 
nur  sehr  träge  vor  sich.  Hiet4>'ei  ging  «ucrst  ein  (^artiger,  sehr 
blassgelb  gefärbter  Körper  und  sthliesslich  ia  geringerer  Menge 
eine  stärker  weingelb  gefärbte '  IB'tliMigkeit  von  sehr  dickfittssi'ger 
Beschaffenheit  über.  Die  Menge  der  ersten  dünnflüssigeren  PaHie 
betrug  beiläufig  5-^6  Grm.,  währötid  dit  difekflttsF^ge  Antbeil  nicht 
v«lKg  2  Grm   ausmachte. 

Die  Analyse  des-  dlcMüösIgen  Oeleti  gab  folgende  Besultate: 
0,1443  Grm.  Substanz   gaben    mit  chromsanrem  Bleioxyd  irer- 
braunt:  0,3&60  Grm.  Kohlensäure  imd  0,1450  Orm.  Wasser.  Diese 
Zahlen    ergeben   aber  die'    na^ätehende    prbcentls'ehe    Zusammen- 
setzung: •       • 
Oeftinden  "            '        Btrecfauot 
C    ,    .    .    67,i».             ...  fl*,67 

H    .    ,    .     U,l&    ^  lUl^ 

r*  "TT     i 

und '  die ' beigefügte  Bereehvang  entspricht  der  Formel      *"    HJ^V 

Das  dickflüssige  Gel  ist  folglich  Conylenalkohol. 

Der  Conylenalkohol  stellt  eine  syrnpartigc  Flüssigkeit  dar,  die 
leichter  als  Wasser  ist.  Er  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Wein- 
geist und  Aether  löslich  und  von    schwach  aromatischem  Gerüche. 

Der  minder  schwei-flüchtigo  und  dünnflüssige  Antheil  des  De- 
stillats wurde  nun  einer  nochmaligen  Rectiflcation  unterworfen, 
und  die  hierbei  zuerst  übergehende  Portion  gleichfalls  der  Analyse 
unterworfen. 

Dieselbe  ergab  folgende  Zahlen : 

0,2155  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt, 0,5598  (»rni,  Kohlensäure  und  0,2206  (rrni.   Wasser. 
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Demgemliu  ist  die  procdntisehe  ZnsainflMnfleürang : 
Gefonden  Beraehndt 

C  .      .     .     70,87  71,11     . 

H    .     .     .     U,a7  U,U 

Die  beigefügte  Berechnung .  entspriclit  aber  der  Formel  des 
DicoDylenalkoholB  =s.  C^^Ji^^f^^.  . —  Desteii ungeachtet  scheint  «f 
mir  unwahrflcbeiniich,  daiis  die  untersuchte  Substanz  Diconjlonal- 
kohol  sein  sollte^  denn  n«ch  der  Analogie  mit  dem  entsprechen 
den  Athjlenalkobol  mUsste  der  Diconylenalkobol  schwerer  fliicbtig 
sein  als  der  einfache  ConylenalkoU^,  .wihreud  das  Gegen theil  statt- 
findet; vielleicht  lag  also  hier  eine  zufällig  dem  Aeqnivalentver^ 
hliltniss  entsprechende  Mischung  Ton  Conjlcnalkohol  und  Conylea- 
äther  vor. 

Was  die  Darstellung  dfs  Conylepäthers  betritt,  so  konnte  ich 
auf  dem  von  TVurtz  fOr  die  Darstellung  des  AeihjlenAlhers  ein- 
geschlagenen Umwege  nicht  zum  Ziele  gelangen,  da  mir  zu  wenig 
Material  für  die  hierbei  erfo^-derliche  Keihenfolge  von  Operationen 
zur  Verfügung  stand«  Ebenso  wenig  gcilang  aber  der  Versuch, 
den  Aether  direct  durch  Zfe^setyoug  ,des  ^romides  mittelst  Aetz* 
kali  zu  erhalten,  wiewohl  ein  in  dieser  Eichtung  angestellter  Ver- 
such, den  ich  in  meiner  ersten  Publication  Über  diesen  Gegenstand 
beschrieben  habe,  mir  den  besten  Erfolg  au  versprechen  schien. 
Ich  erhielt  vielmehr,  als  ich  den  dort  beschriebenen  Versuch  im 
grösseren  Masaetabe  wiederholtet  Genische  von  flüchtigen  Kör* 
pern,  deren  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  zum  Theil  beträcht- 
lich höher,  zum  Theil  beträchtlich  tiefer  als  beim  Conjlenozjd 
lag,  und  deren  Trennung  mir  nicht  gelang.  Leider  musste  ich 
auch  dosshalb  tür  den  Augenblick  da^-auf  verzichten,  das  Verbal- 
ten des  Couylenoitydes  zu  Ammoniak  zu  prüfen.  Was  aber  das 
Verhalten  des  Conylenbromides  zu  Ammoniak  betrifft,  so  lieferten 
die  in  verschiedener  Weise  ausgeführten  Versuche  keinerlei  basi- 
sche Körper.  Sättigt  man  eine  Auflösung  von  Conylenbromid  in 
Weingeist  mit  Aminoniakgas  und  erwärmt  die  so  erhaltene  Mi- 
schung in  einer  hermetisch  geschlossenen  Glasröhre  längere  Zeit 
im  siedenden  Wasser,  so  scheidet  sich  zwar  Bromammonium  in 
grosser  Quantität  aus,    allein    Zusatz  von  Wasser  zu  der  weingeis- 
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tig«ii  Fllfwigkeit  bewirkt  di«  Ab<ich«idiinf  eines  neutralen  öUrU> 
gen  Körpers,  der  iimncr  noch  sehr  viel  Brom  enthXlt;  vielleicht 
entsteht  hierbei  Ifaeh  Bromconylen  =r  4'3H{3Br? 


Heies  Torkommea  fon  SchiUerfek 

zn  Schrletflieim  au  der  BergstrasHO 

von  Dr    C    W,   C   Fuchs, 

(Eingesandt  am  17.  April  1864.) 

Der  Sohillerfels,  bekanntlich  ein  nur  an  wenig  Orten,  und 
Stets  untergeordnet  vorkommendes  OeHteiu,  tritt  auch  an  diesem 
neu  untersuchten  Fundorte  nur  in  geringer  Menge  auf.  Sein  geo- 
gnostisches  Auftreten,  sowie  alle  andern  £igenthUmlichkeiteu  erin- 
nern lebhaft  an  den  Schillerfels  des  Harzes,  welcher  durch  seine 
▼erhfiltnisBmKssig  grosse  Verbreitung  und  durch  die  genaue  Unter- 
suchung von  Hausmann,  Köhler  und  Streng,  als  Repräsen- 
tant dieser  Gesteinsart  betrachtet  werden  muss  Hier,  im  Oden- 
walde  wird  der  Schillerfels  von  Granit  und  einem  anderen  Ge- 
steine, wahrscheinlich  Gabbro,  begrenzt,  gerade  wie  im  Harz.  Hier, 
wie  dort,  bildet  das  (iestein  keine  fest  zusammenhangende  Fels- 
masse,  sondern  findet  sich  mehr  in  Blöcken,  welche  der,  dicht  am 
Bergabhange  hinströmende  Bach  mit  fortwälzt  und  über  die  Thal- 
sohle  verbreitet,  nur  dass  bei  Schriesheim  die  noch  anstehende 
Masse  in  eckig  körnigen  Gruss  zersetzt  ist,  dessen  einzelne  Theile 
kaum  einen  Zoll  im  Durchmesser  haben« 

Petrographisfßh  erscheint  dieser  Schillerfels  als  ein  dichtes, 
einfaches  Gestein  von  dunkelgrüner  Farbe,  welches  dem  vpn  Streng 
so  genannten  ^erpenliufels^  am  nächsten  steht  ^).  In  der  dich- 
ten Masse  liegen  porpäyrartig  eingesprengte  Scbillerspathindividuen 
mit  glänzenden  d];>altflächen. 

Der  Schillerfels  gehört,  trotz  seiner  geringen  Verbreitung,  zu 
den  geognostie^  tnleressan testen  Gesteinen,  weil  er  einen  tiefen 
Blick  thnn  lässt  in   die   Veränderungen,  welchen  die  Gesteinswelt 


1)  A.  Streng:  Ueber  den  Qabbro  und  sogenaDten  Sehillerfelt  des  Har- 
ses  8.  1«, 
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fortwKhreBd  durch  die  ehemisci)«'  Wirksamkeit  des  Winters  aMge- 
seiet  ist.  Er  steht  in  engster  Beziehung  sa  dem  Serpentin;  wel- 
chen man  schon  längst  als  ein  Umwandhingsprodtiot'  yerflchiedener 
Gesteine  erkannte  und  in  den  er  so  alhnäh'g  tibergeht,  dass  der  Schil- 
lerstein, die  dichte  Varietüt  des  Schillerspathes,  welche  den  gross- 
ten  Theil  der  Gesteinsinasse  bFldcf,  ihrem  Äussereii  Ansehen  nach, 
nicht  von  Serpentin  nntersehieden  werden  kann  und  auch  in  der 
chemischen  Zusammensetzung  sich  keine  Grenze  zwischen  beiden 
ziehen  lässt.  Andererseits  scheinen  die  reineren,  d.  h.  die  Thon- 
ercle  freien  Augitvariet^ten  unter  gewissen  Verhältnissen  sich  in 
Schillerspath  umzuwandeln ;  im  Harz  ist  es  der  'Protobastit, 
welcher  offenbar  nur  eine  Äugitvarietät  vorstellt,  so  dass 
der  Öchillerfels  ein  Mittelglied  eines  grösseren  Umwandlungspro- 
zesses darstellen  würde.  l)as  eine  Endglied  3er  "Enfwicklungs- 
reihe  ist  der  Serpentin,  das  andere,  ein  augitreiche^  Gestein,  in 
V  elchcm  der  Augit  sieh  nllninlig  in  Serpentin  umwandelt,  wie  ich 
das  hchon  unh'ingst  an  einem  italienischen  Vorkommen  eines  grob- 
körnigen Gabbro  nachwies  ').  Dort  ist  es  der  Diallag,  welcher  in 
Serpentin  Übergeht,  so  dass  noch  beide  "Endglieder  des  Prozesses 
neben  einander  vorkommen.  Denkt  man  sich  jenes  Gestein  vom 
Monte  di  Braco  mit  vorwaltendem  Augitgehalt  und '  sehr  feinkör- 
nig ausgebildet,  so  wird  durch  T'^mw'andlung  ein  Gestern'  entstehen 
ganz  gleich  dem  Schillerfels  des  llflrzes  und  dem  des  Odenwaldes. 
Zur  chemischen  Analyse  des  Schillerfelses  von  Schriesheim 
ward  ein  hinreichend  frisch  erscheinendes  Gestein  ausgewHhlt,  des- 
sen spec.  GcM'.  bei  .  ■^-  14°  C.  2,H2  betrug.  '  Das  Resultat  der 
Analyse  ist  folgendes: 

;^i02       41,44  auf  100  berechnet  SSO,  41.1« 


Al.Oa 

a,^a 

Al,Oa    6,t» 

FejO^ 

13,87 

.  .  ,  f  ejO,  13,7?. 

PeO 

6,30 

FeO        6,26 

CaO 

7,20 

'      '     CaO        7,16 

MgO 

18,4'2 

MgO    18,1» 

£0 

0,»8  • 

.'    .     M  .  KO        0,92 

NaO 

0,24 

NaO        0,24 

HO 

6,60 

HO          6,67 

100,63      1 

•     .        ...      ^00,00 

1;  Leonba rd  u.  Geinitz:  Jahrb.  f.  Mineralogie  1863  S.  34S. 
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SanentoiT Quotient  0,793. 

Znnücbst  ist  zu  bemerken,  Aas»  dus  Gestein  Magneteisen  fem 
«ingesprengt  entliHlt.  Ein  l'heil  des  hoben  Eisengehaltes  in  der 
Analyse  miiFS  daher  diesem  Minerale  zugeschrieben  werden.  Nimmt 
««n  nun  an^  dass  a^les  Ersenoxyd  von  Magneteisen  herHIbre  and 
berechnet  die-  dam  nöthige  Mange  Eisenoxydul,  so  findet  man 
6^19  Procv  -ast  dieselbe  Menge,  welche  durch  die  Analyse  gefun- 
den würde.-  Man  darF  daraus  mit  Recht  sohliessen,  dass  ein  Theil 
Mies  KiaeniKxydes  nicht  znm  Magneteisen  gehört,  sondern  sn  den 
das  Gestein  bildenden  Silicateni  da  dieselben  jedenfalls,  nnd  wahr^ 
sclieiulich  viel  Eisenoxydnl  enthalten  nnd  daruD)  nicht  das  Eisen 
vollständig  als  Magneteisen  vorhniuleu  sein  kann.  Wir  besitzen 
aber  kein  Mittel  die  wahre  Menge  des  Magneteisens  in  dem  Ge- 
steine festzustellen,  denn  die  Parti alanalyse,  die  nur  in  seltenen 
Fällen  als  Gruiidlage  von  Berechnungen  von  Werth  ist,  ist  hier 
ganz  unzulässig.  Jede  hini eichend  starke  Sftnre,  welche  das  Mag- 
neteisen lösen  kann,  wird  stets  eine  bedeutende  Menge  der  Sili- 
cate zersetzen.  )^nch  eine  mechanische  Sondernng  ist  nicht  möglich, 
da  es  nicht  gelingt  das  Magneteisen  vollstHudig  und  rein  aus  dem 
Gesteinspulver  mit  dem    Magnete  auszuziehen. 

Der  geringe  Wassergehalt  des  Gesteinen,  welcher  nur  f),6 
Proc.  beträgt,  während  reiner  Schiller^atb  mindestens  12  Proc. 
enthHlt,  sowie  die  grosse  Menge  Thonerde  nnd  Kalk,  welche  im 
Schillerspath  und  Sclnllerstein  nur  in  geringer  Menge  vorkommen, 
deuten  darauf  hin,  dass  das  Gestein  nur  dem  Ansehen  nach  ein  ein- 
faches Aggregat  von  dichtem  Schillerstein  und  krystallinischem  Schil- 
lerspath oder  Protobastit  ist,  wahrscheinlich  aber  noch  einen  nicht 
erl^ennbaren  Feldspath  beigemengt  enthält  Der  Ifeldspath  mnss 
zu  den  kalkreichqn  gehören  und  wenn  wir  die  Ajialogie  mit  dem  Har- 
zer Schillerfels  festhalten,  müssen  wir  ani  Anorthit  schliessen.  Das 
Gestein  von  Schriesheim  Würde  danach,  wie  der  Schillerfels  oder 
Serpentinfels  des  Harees,  ans  einem  sehr  feinkörnigen  Gemenge 
von  Anortliit  mit  dichtem  Scbillel-stein  oder  Serpentin  und  Schil- 
lerspath oder  Protabastit  bestehen,  welchem  noch  Magneteisen  innig 
beigemengt  ist.  Damit  stimmen  auch  die  von  Streng  ausgeftihr- 
ten  Aualyseu  des  Schilleifelsea  von  der  Baate  Uberein* 
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Die  Bestimmung  der  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Ge- 
mengtheile  hat  bei  dieser  complicirteu  Zusammensetzung  seine 
Schwierigkeit.  Wenden  wir  die  von  Streng  befolgte  Beroch- 
nungsweise  au  ^)  so  rauss  aus  dem  Kalkgebalte  zunilchst  der 
Anorthit  berechnet  werden,  Mobei  ich  die  von  Streng  angege- 
bene Zusammensetzung  des  Anorthites  aus  dem  Schillerfels  von 
der  Baste  zu  Grunde  lege.  Von  dem  SanerstoiTgehalte  des  zn- 
rUckbleibenden  Tbeiles  wird  noch  der,  aas  dem  Wassergehalt  be- 
rechnete Sauerstoff gehalt  des  Serpentina  abgezogen  und  der  Rest 
ist  dann  der  Saaersto%ehalt  des  Magneteisens. 


Analyse  de«            Auorthit  aus  CaO 

abgezogen 

Gestein« 

berechaet. 

bleibt; 

SiOj     41,44 

15,86 

25,58 

Al^Oj     6,63 

10,80 

— 

FciOa  13,87 

0,83 

9,70 

FeO       6,30 

— 

6,30 

CaO     7,ae 

7,20 

— 

ligO    18,42 

— 

18,42 

KO        o,9r, 
NaO       0,24 

0,42 
0,28 

jn,47 

110         5,60 

1,98 

3,72 

roo,6ä 

37,87 

Sauerstoff-       Sauerstoff  de« 
gehalt              Öerpeutins 

.  bleibt 

Saacrstoff  dv^» 
Protobastites 

SiO^   13,64                       8,tl     • 

AI2O,    - 

Fo^Og  2,90\ 

FeO      1,40J 

CaO        --^1 

MgO     7,36  11,74            6,93 

HO        3,30) 

5,53 
4,61 

5,53 
3,02 

Rest 


1,59 


Berechnet  man    daraus    die  procentische  Menge  der  einzelnem 
Gemengtheilc,  so  findet  man,  dass  das  Gestein  aus 
37,87  Anoithit 

18,97  ProtobastH  oder  Sohfllenipatii 
36,94  Serpentin  oder  S^rkUlerst^n 
5,76  Magueteisen  besteht 
99,04" 


t)  lieber  deu  Qabbro  und  sog.  bchiH«rfels  S.  32. 
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Die  Berecfanmig  des   SerpentinfeiseK  von  Streng  ergab: 
41,6  Anorthit 
6,19  Magneteüen 
17,80  Protobaetit 
36,68  Serpentin 
100,17 

80  dass  die  petrograpbi^che  Zusammensetzung  jener  VarietXt  vom 
Harze  nnd  des  SchiUerfelses  von  Scbrieaheim  fast  ganz  dieselbe  ist. 
Trotz  dieser  genauen  Uebereinstimmung  lege  icb  der  Berech- 
nung doch  einen  geringeren  Wertli  bei;  man  bedenke  nur,  wie  die 
geringste  Aenderung  der  ebemischen  Znsammensetzung  in  Folge 
einer  kaum  siebtbaren  Verwitterung,  wodurch  der  Kalkgebalt  ver- 
ringert oder  die  Kieselsfiuretfienge  vermehrt  würde,  ein  ganz  an- 
deres Resultat  in  der  Berechnung  liefert  nnd  in  ähnKcher  Weise 
andere  kleine  Aenderungen,  die  nicht  immer  mit  in  Betracht  ge- 
zogen werden  können.  Wenn  also  auch  die  durch  Berechnung 
gefundene  proceutiscbe  Menge  der  einzelneu  Bestaudtbeile  nicht 
das  wirkliche  Verhflltuiss  genau  darstellen  sollte,  6o  wird  man  doch 
daraus  einen  weiteren  Beweis  flir  die  frühere  Behauptung  entneh- 
men dürfen,  dass  das  Gestein  nur  scheinbar  em  einfaches  sei,  in 
der  That  aber,  wie  der  Schillerfels  des  Harzes,  ans  Anorthit, 
SchiÜerstein  (Serpentin)  Schillers^mth  und  Magneteisen  bestehe 


Ueter  iie  Constitation  organiicker  Terbmdiuigeii  und  Inttteliiiiig 
kraiologer  KArper. 

Von  JM.  Dr.  Friedrich  Rochleder  *), 
wirkÜGbexn  MitgUede  der  kaiserlichen  Akademie  der  WiMenschafteu. 
(Voi^legt  in  der  Bitsung  am  21.  Jannar  1864) 
Ich  habe  der  kaiserl.  Akademie    der  Wissenschaften  eine  Ab- 
handlung im  Jahre  1853    vorzulegen   die  Ehre  gehabt,  in  welcher 
ich   meine    Ansichten   über   die   Constitution  der  organischen  Ver- 
bindungen  ausgesprochen    habe.     Sie   befindet   sich    abgedruckt  in 
den  Sitzungsberichten  der  kaiserl.  Akademie,  Decemb^r  1853. 


1)  Als  iionder- Abdruck  aus  dem  XLIX.  Bande   der   BHaongberlehte  der 
kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften,  vom  Yerf.  aingesandt 
Zeitochrifl  f.  Ghem.  u.  Pbarn.  XSRÜ,  27 
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Es  ist  bei*  dem  .nnnR|erfairoeke«en  Fortschritte  des  Wissen- 
schaft eine  Nothwendigkeit,  dass  sich  diese  Ansichten  iCndern,  dass 
nene  Ansichten  die  Stelle  der  früheren  einnehmen. 

In  der  erwähnten  Abhandlung  habe  ich  die  Ansicht  aasge- 
sprochen, dass  homologe  Verbindungen  diejenigen  sind,  in  welchen 
WasserstoS  4urch  Methyl  ersetzt  ist,  ich  habe  ge$i^t,  dass  Aethyl 
nichts  anderes  sei  als  Methyl,  in  dem  ein  Aequivalenl  Wassers^if 
snbstitvirt  ist  durch  ein  Aeqaivalent  Methyl.  Dass  die  Est^igsfiare 
AmeisensHure  sei,  in  der  ein  Aequivalent  Wässersto^  durch  ^in 
Aequivaleat  Methyl  vertreten  ist,  ergab  sich  daraus  als  aothwen- 
dige  Folge. 

Kolbe  hat  im  Jahre  1S54  dijse  Ansicl|t  ebenfalls  ausgo; 
sproehen.  Ich  schreibe  diese  Zeilen  keineswegs,  um  hier  eiuen 
Frioritätsstrpit  in^s  Werk  zu  setzen.  Kolbe  war  durch  seine  Ar- 
beiten, die  eben  so  mühevoll  als  lohnend  waren,  «u  dieser  Ansicht 
geführt  worden,  und  Niemand  weiss  diese  Arbeiten  mehr  zu  schift- 
sen  als  ich,  allein  ich  finde  mich  genöthigt  davon  zn  sprecheHi 
weil  Herr-  Erlen meyer  in  einer  .»B^dmerkung  zu  einem 
Vortrage  von  Car.ins  Über  die  Urssche  der  Homolo- 
gie'' in  der  Zeitschrift  für  Chemie  und  PharmAcie  ^),  die.  er  an: 
ter  Mitwirkung  von  FachnWinneru  berausgl ebt,  den  Herrn  Profes- 
sor Kolbe  als  den  Ersten  bezeichnet,  der  diese  Ansicht  ausge- 
sprochen habe  (im  Jahre  1854).  Dass  Kolbe  seine  Ansicht,  zu 
'Wt*icher  er  duifh'  seine  Arbeiten  gekommen  'wsr  ntid  gelUhHt  wtnr du, 
kurz  nach  mir  und  ohne'  meiite  Abhandlung  noch  gelesen  zu  hal- 
ben, aussprach,  kann  keinen  Grund  zu  HeclanMtiewefa  von  meiner 
Seite  geben,  wohl  aber  fühle  ich  mich  berechtigt,  dem  Herrn  Er- 
lenmeyer zu  ratben,  ehe  er  Geschichte  scbiwibt,  vorerst  Ge- 
schichte zu  lernen  ^). 


1)  Bd.  Vi,  627    D.  B. 

2,)  Hr.  Prof.  Rochleder  hat  die  rolle  BerccUtigung  mich  (durch  den  aus- 
gesprochenen Rnth)  zu  tadeln.  Auch  w^nn  ich  nicht  die  Ahsicht  hatte  Ge- 
schichte sn  schreiben,  —  denn  die  Bemerkung  aot  S.  627  im  Band  VI  dieser 
Zeitschrift,  ^dasa  diese  Ansicht  ssbon  früher  im  Jahre  18&4  vQuKolb«  fer- 
ner im  Jahre  t9$0  g#9DSseH  wordsn  ist»^  wird  W9hl  jeder  Unbsth^iligts  für 
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Nachdem  Kolbe  die  ebenso  einfache  als  wahrscheinliche  An- 
sieht aosgesprocheh  hatte,  daäs  die  Ameisensäare  ntekta  alsf  Koh- 
lensünre  sei,  deren  eines  extrarädieale  Sanarstoiatom  dnrch  Wai«- 
s^rstofiP  ensetst  sei,  schien  es  mir  angesei^,  diese  Ansehamings- 
wdse  conseanent  dnrehsnffthren. 

'  Wenn  die  Arieisensünre  ni^ht  da»  RadicaT  C2HO2,  sondern 
das  Radical  C2O2  enthält,  einerseits' mit  einem  Aequivalent  WaSi 
K'ei^toff,  anderseits  mU  einem  Aeqmvalent  Bauerstefl^  verbondcnn,  so 
ist  es  gerechtfertigt  m  ^ngen,  dais  M^thy)  ist  Dicht  da»  RadicAl 
des  HolagieiBtes  oder  Methylorlcydes,  sondern  das  Methyloccyd  und 
der  Holzgeist  enthalten  das  von  OgOo  «bgeleiteta  Radical  GsH^^ 
in  dem  Methyloxyd  einerseits  mit  einem  Atom  WasgerttofT,  andrer- 
seits mit  einem  Atom  Sanerstoflf  verbunden,  d.  h.  die  Formel  des 
Methyloxydes  ist  H'^C2HrO,  die  des   Holzgeistee  H"  C2HrOOH. 

Niemand  hfttt  das  Zinnoxy^ul  fHr  das  Radioal  des- Zinnoxy- 
des, obwöH  es  dnrch  Znfnhr  von  Sauerstoff  in  Zinneayd  übergeht 

eine  mehr  nebeusächlicho  ansehen  — ,  auch  wenn  ich  darin  nicht  wie  Herr 
l^rof.  Rochleder  angSebt  gesagt  habe,  dasa  Kolbe  der  Erste  gewesen,  wel- 
cher dteHe  Ansicht  aasgesprseben,.  soudem  niur  andeuten  wollte,  data  die- 
selbe-aohoa  ftüber  alsTon  GariuB  you  Kolbe  geäussert  worden  sei,  so  ist  da- 
lait  för  Ssioh  als  Redacteur  keineswegs  eine  Entschuldigung  für  den  Um- 
stand begründet,  dass  ich  die  Abhandlung  von  Rochleder  in  der  That  gar 
nicht  gekannt  habe.  Ja  .ich  kann  für  mich  als  Redactenr  nicht  einmal 
das  als  Entschuldigung  anführen,  dass  die  Abhandlttlig  von  Bochleder  ia 
keine  der  mir  bisher  isugänglich  gewesenen  Faohaeitschriflan  übe^gegangeii, 
^oükd  dass  das  ReiVirat  übar  diese  Abhandlung  im  Jahresberiehto  L8ä4  von 
liiebig  uhd  Ko'pp  auf  8  879  nieltte  von  der  Entstehung  homologer  Radicale 
darch  Substitution  von  Wasserstofl  durch  Methyl  enthält,  ich  kann  zuletzt 
selbst  das  nicht  afs Entschuldigung  anführen,  dass  Rochleder  nur  von  homo- 
logen Radicale n  s]^richt,  während  es  sich  im  vorliegenden  Fall  um  die 
Homologie  von  frei  existirenden  Verbindungen  handelt 

Ich  hätte  als  Hedacteur,  das  gestehe  leb  211,  die  Bzistens  4er  Ab- 
handlung nnd  die  von  Rochled  er  ausgesprochenen  Ansichiaa  kanaen  and  bei 
meiner  Bemstkang  sa  dem  Vortrage  von  Oaxia^a  neben  der  Ko  Ibe'schen  An- 
sicht berücksichttgen  sollen.  Darch  dieses  Zugeetändnise  hoffe  ich  den  von 
mir  alsRedacteur  begangenen  Fehler,  der  freilich  schon  von  Herrn  Prof. 
Rochleder  corr]girt  ist,  di^em  gegenüber  wieder  gut  geuiaeht  zu  haben 

E. 
....  17» 
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ii«id  das  ZiAaoxyd  durdi  Verlnst  von  Sftuersioff  zu  Ziiuioxjdul. 
wird.  £9  ist  mm  ebeusewenig  gerechtfertigt  von  einem  Badic^ 
Methyl  2u  sprechen.  Das  Badic»!  Methyl  kann  nur  ab  Verbin- 
dung des  Hadicales  C2H2  mit  einem  Aeqnivalent  Wasser^tofi. an- 
gesehen werden ,  ^)  wie  das  Sumpfgas  als  eine  Ver^indan^^  des 
Radicaie»  C2H2  mit  2  Atomen  Waas^r^toft. 

Dem  SU  FoJge  muss  die  £ssig8ftnre  HX'2H2C30a^OOH,  4«;>^. 
WeiDgeist  H^Q|HrC2H2^00fi  gesclurieben  werden.  £s  entstehen 
also  die  homologen  Verbindiuig^a^  indem  dus  sweiatomige  .Radi^* 
cal  Cijä^  ^icb  in  die  Verbindungen  einschiebt. 

Die  Untfvrsttcfaungeii  von  Kolbe  über  die. gloicb^eitige  .I^in- 
wirkdiig  von  Kohlensäure  und  einem  Alkalimetalle  auf  ox^ganische 
Substanzen»  die  von  Catton  mit  Erfolg  weiter  ansgedehiit  wn^* 
den,  spreclien  zu  Guesten .  dieser  Ansiebt. 

Wirkt  Kohlens&Qre  hei  Gegenwart  von  Natrium  auf  Alkohol, 
so  entsteht  Milchsäure  CrC^OrO  und  HX\HrC2HrOOH  wir- 
ken lu.der  Wei^e,  dass  ein  extraradioales  SanerstofTatom  der  Koh- 
lensaure sieb  mit  dem  extrara:Hcalen  WasserstofTatom  des  Alkohols 
zu  Wasser  verbindet,  wXhreud  das  zweite  extraradii'ale  Sauerstofi- 
ätom  mit  dem  Kohlensftureradicale  verBnnden  bleibt^  das  eich  «n 
das  Radical  C^H^  des  Alkohols  anlegt.  I]00'^C20r(:2HrC3H-700H 
ist  Milchs'iure,  nach  einer  Seite  eine  einbasische  SSuri^,  nach  der 
andern  3<>Hte  ein  einatomiger  Alkohol,  wie  Wislicenus  bewiesen 
hat.  (>aiu6  analog  ii»t  die  Zusammensetzung  der  Oxyossigs.iure : 
HOO'^CiOj'OaHi^OOU  «=  C\H,Uö.,  Bei  der  Eiawirknugvoö-Kohr 
lensäure  auf  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natrium anialgam  wird 
die  Kohlensäure  reducirt,  das  Radical  CyO.^  schiebt  «ich  in' die 
Zusammensetzung  des  Alkohols  ein.  C2^^2  ^  irT^H^jCjHJ^OOH 
giebt  irC^UrC^H^C^Oi^OOli  =  C«H|.04  oder  Propionsäure.  Dem- 
nach stellt  sich  .die  BeziebiWg  dos  Alkohols  ^nd  des.  Aethylglj- 
köls  einfach  dar: 

H'^CaHrCQHfOOH    '.    HOO'^CJvHa'^OaHrOOH      . 

Alkohol  Aethylglycol 

^  Essigsäure  Ozalaüure 

IJ  Vgl.  Kolb«  8  Lehrbuch  d.  org.  Chem.  I.  18  u.  19.     £. 
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•  K"      .......  ....       •  .       '     ..        .  .    ■    .       .      ,;       i 

HOO^CaHrCaOroOH 

Ozyessigsäure  als 
ZwIaoheBgUedv 

Ich  hübe  10  der  oben  erwjAnteii-  AbbandlnDg  yo>n  lückenhaf- 
ten V^rbipduDgen  geaprocben  Dieser.  Ausdniok  ist  durch  «fahre 
biadnrch  nicht  weiter  gebiraueht  w^orden^  erst  in  leteter  2eU  bat 
sich  Wur^^  desselben  bedient  «ini  ebenso  ILeknl^«  Ich  bc^e 
an  meiner  im,  Jahre  1853  gegebenen  Vorstellung  einige  Aende- 
rungen  für  nöthig  gefunden. 

'  Ich  glaube,  dass  man  swei  Classen  Ten  Vefrbindnngen  umter- 
sckeidefi-  mnss,  die  dnr^h  die  Leithtigkeit,  vromit  sie  Elemente 
direet  afttfeebmen,  um  in  eonstanter^  Verbindungen  'liberangehen, 
so  wie  dmpcib  ihre  leiekte  VerXnderlichkeit  y^i-  andern  Snbstanten 
eiek  ausseiehtien  *).  > 

Die  eine  Classe  dieseir  Körper '= bestellt  aus  Substanven, 
w^oiM>  nicht  ToUkommen  geeftttigt  erscheinen,  die  wirklich  nidc?en- 
haft  sind. 

Cjan  ist  eine  Verbindung,  yop.;  «Einern  ,At9m  des  ftinfatomigen 
Stickstoffes  mit  C^  das  vieratomig  ist  und  erst  durch  Aufnahme 
Ton  K  oder  sonst  einem  Metall  oder  H  wird  auch  die  fünfte  Affi- 

nittttseinheit  des  Stickstoffes  gesättigt,  es  entsteht  N  l^  oderNjw^ 
Die  Cjansäure  N  ]t?^*  ist  eine  lückenhafte  Verbindung,  es  kön- 
nen die  beiden  mit  dem  fünfatomigeu  Stickstoff  verbundenen  Sub* 
stanteo,  4as  svreiatomige  Kohlensäureradicäl  nad  d^r  WasBentoff 
nur  3,vQ;n  5  Affinitätscinhoiten  slittigen.  Die  zweite  Clas'se 
ist  nach  meiner  Uoberzeugung  ganz  davon  verschieden.  Da  finden 
sich"  keine  Lücken  vor,  es  sind  dagegen  in  den  dahin  gehörigen 
Körpern  Radicale  enthalten,  die  ich  in  einander  geschobene  Radi- 
cale  nennen  möchte.  Als  Beispiel  mögen  der  Essigsäure ald eh jd 
und  die  Acrylsfture  sammt  den  abgeleiteten  Körpern  dienen. 


1)  Ipk  habe  mich  ,übfrzeugt,  das«  Fectin  durch  Natriuipamalgsm  ent- 
wickelten Wasserstoff  aufnimmt;  mit  der  Untersuchung  dieses  Yorj^anges 
bin  ich  eben  besohäfligt 
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»  '  ', 

Die  Entstehung  von  Äldebjd  ^  C4H4O2  dnrcb  Destillation 
von  ameisensaurem  und  essigsaureni  Alkali,  durch  Entziehung  von 
U  Aequivalenten  ^Wasserstoff  aus  Alkohol  --  H'^CzHf  G2ä200H 
dfet  leichte  Uebergang  in  Ewigaure'  H'"02B2^C2O700H  durch  Auf- 
nahme von  2  Atomen-  ßiwierstoff  «rklJCreh  sich  gleich^  vinfith, 
w«nn  man  die  Zusammen^etsBung  d^  Aldehy^es  dureb  die  FbrMel 

OOH  ^^s^'*^^^^*-  ^®r  Aldehyd  ist  dieser  Formel  nach  ein 
H7dr*t,   wie    der,  Alk4>Wl,  oder .  d,ie  ßsAJgaäiiKe,   et,  .«^thUt  die  4 

'  Affimtätseinbeiten  seines  Kohl^nstoffkeroeii  4orcli  ..ein. .  A/(om -Was- 
sar-stoff,  ein  Atom  .Sauerstoff  vkxhi  eia  Atom  des,  swmktwä^dOiXa- 

.  dioades  CgHaU^ontrAlisirt  Allein..  e#  geili^^t  I^i^iit  du«  rineiaaiHler 
geschobene  Radical  in  C2H2  und  C2O2  oder  O^H^-tund  CxfHi  liltfch 
Zufnbr  Ton  2  Atonen .  WAsMBrstM^H  od^.  ^Ibkifudrs^ft  üb^tauf Uhren. 
TVitI  H2  an  den  TieratoiQigei^  Ivohlenstofikeffn»  $0  «wtateht  dtt  zwei- 
atomige Radical  C2H2  und  aus  .    -  . 

Wird  Oj  zugeführt,  so  entsteht  a^w      . 

H'^Ca.  |q^  die  Essigsäure  H^CaUrC^OrOOH. 

Der  Aldeh74  ^^^  Propionsäure  ist  coosequent  nach  der  Formel 

)C  H  >     .  '      .         . 

OOH  zu^A™™^^^^'^®^^^-     1^^^    daiuit    gleich  zusammen- 

gesetate    AUjrlaVkohol    würde    m    $eiaer   CoosiitiitioQ  .^er   Fomel 

^«^jCal  CjHrOOH  entsprechen.     Alle  Vier  AffiniiStseinheiteh  de« 

Kohlenstoftkemes  sind  hier  durch  l  Aequ^valent  U,  (jla3  aweiato- 
mige  Radical  C2H2  und  durch  das  zweite  Aeq^iiyaleiit^des  Radf- 
cales  G2H2,  das  nach  der  andern  Seite  mit  1  Atom  3.9uera.toff  ver- 
bunden ist,  gesättigt.  Der  ungemeiq  leichte  Ue^^rgang  ^<^s  Al\yl- 
alkohols  in  Propylaldehyd  ist  nach  der  von  diesem  Aldehyd  gege- 

!/1    -LS 
OOH  ^^"  selbst  erklärlich,  es  findet  eine 

einfache  Verschiebung   eines   Wasserstoff-   urld  feines  Saueritoffato- 
'  mes  Statt.  .     . 
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Die  Ueb^rfabnu«  deudlbea  in  PnofrjkAkobol  gelingt  destfaalb 
wie  die  de»  PropTUideliydes  ih  diesen  Kärper  dnroh  direeteWas-^ 
terstoffzuhihr. 

Di«  Coniititation  def  AcrylsMmre  wird  demieoh  durch  die  Formel 

*  g|C2|C20rOOH   reprÄsentirt.     Es    ist    daraus   die   leichte  Spal" 

tnpg  in  Essigsfinre  und  Aoneisensflure  unter  Einwirkung  von  Alka- 
lihydraten ersichtlich. 

Die  Entstehung  des  Acetons  aus  Essigs&ure  führt  zn  der  Formel 

IC^OfH 
H^CqHJ^Cj^H  .         Durch  Aufnahme    von  Ho  entsteht  daraus 

(H  '  .     ' 

(»HrOOH 
H^02HrC2'H 
/H 

ein    vom    Propylalkobol    H^C2HrC2HrC2HrOOH    verschiedener 

Körper,  der  durch  Oxydation  wieder  in  Aceton  übeigeht. 

(Die  PKhigkeit  des  Aoetoiai,  sich  mit  döppeh  sohwefitgeovram 
Alkali  zu  vei'binden,  die  inh  damals  durdi  das  Eieperiiuent  nachge- 
wiesen hattet  ^  ^i^  ^^i*  erwähnte  Abkandhing  über  <JKe  Consti- 
tution der  organisohen  Verbindungen  publieirt  wurde  Und  sich  da- 
selbst angemerkt  indet,  ist  später  noch  von  zwei  Chemikern  ent- 
deckt worden:) 

Es  muss  übrigens  noch  ein  von  dem  Aceton,  demPropylaldehyd  und 
Allylalkohol  verschiedener  Körper  C^Oa  =  H'^CaHTCa  OrCj  H^H 
existiren,   ausser  dem  Aether  des  Propylglykols  der  s 
O^CiHfCjHrCaHrO  ist.      •  ' 

Die  Bildung  von  homofogen  Körpern  scheint  in  den  Pflanzen 
in  zwei  auf  einander  folgenden  Perioden  unter  Umstünden  in  drei 
Phasen  vor  sich  zu  gehen. 

Denken  wir  uns  die  Ameisensäure», eitstanden  ans  Wasser  und 
Kohlensäure,  die  ihren  Sauerstoff  ausser  dem  Badicale  abgegeben 
hat,  ao  wird  die  Essigs&iure  daraus  nicht  entateheif,  indei  i  Cfi^  in 
die  Zusammensetzung  d^er  Ameipensünre  eingeht,  soodexn  aus 
Ameisensäure  wird  Methylalkohol  entstehen  und  aus  diesem  durch 
Anfnahme  von    CgO^  die  Esfigsäure-  u.  s.   w.    Ebenso  kann  aus 
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AmeüepsävTe  dureh  AvfimfaiBe  vom  C^Ot  die  Ox«l»inre  sich  bil- 
den und  diese  die  entsprechenden  VerXnderiitigen  dtiroh  Rednction 
erleiden. 

Neben  den  Reducttoniproc essen,  welche  In  einer  Aüi^weehs- 
luug  von  8auerstoff  geg<^n  Wasserstoff  bestehen,  wodurch  z.  B. 
ans  Ameisensaure  Methylalkohol  gebildet  wird,  aus  Nelkenstture 
==t  C2oHj20^  der  Kohlenwasserstofl  C2oH^6  entsteht  u.  s.  w.,  geben 
noch  andere  Reductionserscheinnngen  vor  sich,  die  in  einer  reinen 
Sanerstofientziehnng  bestehen.  So  wird  WeinsKure  zu  Aepfelsäure 
in  den  Frilchten  von  Sorbus  aucuparia  (Liebig),  in  dieser  Weite 
entsteht  die  Bernsteinsänre  neben  der  Aepfelsäure  in  dem  Kraut 
des  Wermuths.  So  bildet  sich  in  den  G ewärznelken  wahrschein- 
lich aus  dem  Caryophyllin  =  C2ollie02  eine  Portion  des  sauer- 
stofffreien Oeles  =£  C2oH](;. 

Auch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff'  hat  in  den  Pflansen 
Statt.  So  wird  aus  Angelicasiinre  die  neben  ihr  gefundene  Vale- 
riansHnre  in  einigen  Pflanzen   entstanden    gedacht  we^rden  ninssen. 

Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  das»  bei  den  VersueheU)  die 
Kolbe  und  Ca t ton  angestellt  haben;  es  in  allen  Fällen  gleich- 
giltig  ist,  ob  KohleitsUnre  aufweine  Snbstans  bei  Gegenwart  ven 
Kalium  oder  Natrium,  Calcium  oder  Magnium  einwirkt.  Versvche 
werden  das  bald  entschieden  haben.  Es  ist  dieses  vielleicht  d^r 
Weg  zur  Erkenotuiss,  warum  mauche  Verbin Jungen  in  den  Pflan- 
zen nicht  ohne  die  Gegenwart  gewisser  Bodenbestandtheile  gebil- 
det werden  können,  warum  in  mancheii  Pflanzen  Kali  durch  Nat- 
ron oder  Kalk  durch  Bittererde  ersetzt  werden  kann,  in  änderten  nicht. 

So  sehr  ich  Überzeugt  bin,  dass  das  Atomgewicht  des  Koh- 
lenstoffes doppelt  so  hoch  ist,  als  es  früher  angenommen  wurde, 
dass  also  das,  was  ich  in  diesen  Zeilen  durch  C2  ausgedruckt  habe, 
richtiger  durch  ('  oder  C  bezeichnet  wird,  so  habe  ich  doch  an- 
derseits'  aus '  guten  Gründen  die  Verdoppelung  des  Sauerstoffatom- 
gewichtes nicht  acceptirt.  So  lange  es  Salze  in  Menge  giebt,  die 
S  oder  5  oder  7  u.  s.  w.  Atome  HO  enthalten,  so  lange  man  we- 
gen der  Menge  von  Krystallwasser  die  Formeln  solcher  Salze  ver- 
doppeln mOsste,  wogegen*  alle  anderen  Gründe  sprechen,  so  lange 
ist  es  nicht  angezeigt,  das  Walser  H2O  zu  schreiben.     Wenn  ein- 


gewendet  wird,  wie  B«ttlerow  ^eAU^t^t,  dass  nicht  einafliehen 
ist,  wodurch  ein  Atom  WMa«r„  M^enu  i\M%  HO  ist,  mit  anderen 
Oxyden,  die  ^llkonsnie»  gewtttjgtg  VerhiRdungen  darstellen,  zu 
einem  Ganzen  «usamm  engehalten  wird,  «oiBt  darani  an  erwiedern, 
dasfi  die  Verdoppeltfcif  de»^  .At<MPg**wicfetf I  des  Sauerstoffes  und 
des  Wassers  es  denn  doch  ni<iht  erklKren.  würd«,  warum  das  sauro 
Oxalsäure  Kali  siofa  mii  Oxaltüttrebydüat  oder  das  schwefelsaure 
Kali  mit  schifreielsaurer  Tbonerde  v^^jrbin^en  kann.  Was  hält  in 
dem  üoppclsal»  von  Cyaakalium  mit  JpdqtiBcksilber  die  beiden 
Salxe  zusammen?  Wenn  0  oder  S  u.  s.  w.  mit  einem  Elemente 
oder  Badicale  verbunden  siii<I(.  ao  legen  0ieh  andere  Verbindungen, 
die  0  oder  S  extraradical  enthalten,  im,  weil  0  oder  S  durch  die 
Verbindni^  nüt  einem  elektlro-uftgativen  Elemente  oder  Badicale 
elektro*po8itiV)  dnreli  Verbindung  mit  einem  olektro-positiven  Ele- 
mente oder  Radicale  elektro  negativ  werden.  0  mit  K  verbunden 
und  0  mit  H  verbunden  machen,  dass  das  Kalihydrat  bestehen 
kwnn,  indem  das  an  K  und  das  an  H  gebundene  0  nicht  gleich- 
werthig  sind. 

*In  dieser  Beciefanng  ködnte  allerdings  das  Kalihydr^t  KOH 
geschrieben  weiden.  •  Aber  «is  .demselben  Grande  kann  Was0#r 
aicbfe  HX>H  oder  Kali  KOK.  geschrieben-  werden,  denn  O,  welches 
mit- einem  Aequivalent  K  Hider  11  verbunden  ist,  kann  nicht  dek- 
trb^poflitiver  oder  ncgadver  sein  alsrO,  welches  mit  einAm  «wei- 
ten Atom  Kalium  Hod er  Wasserstoff  vereinigt  ist' 

Wenn  Aether  q'^H  ^  und  Alkohol  ^^^|o  und  Wasser  J^JO 

geschrieben  wird,  so  ist  nicht  einzusehen,  warum  Wasser  und  Al- 
kohol mit  Chlorphosphor  neben  Oxychlorphosphor  2  Aequivalente 
Salzsfiure  nder  1  Aequivatent  Ghlorfithyl  ge'ben,  wiihrend  Aether 
:  stclr  niefai  ändert,  w«iw  er  mit  Ohlorpkeepknr  bebande  t  wird.  Da, 
wie  das  Verhalten  des  Weingeistes  zeigt,  di«  geringe  Affinilfit 
des  Aethyls  snm  Chlor  nicht  dba  Ursache  sein  kann,  so  ist  bei  der 
gleichen  Anordonng  es  nnbegreiflich^>  warum  Aether  mit  Chlorpkeis- 
phor  nicht  zwei  Aequivalente  CblorÜthyl  liefert.  Wo  fertiges  Was- 
ser vorhanden  ist,  dort  wirkt  der  Chlorpljosphor,  wo  es  .nicht  vor- 
banden ist,  kann  er  nicht  darauf  wirken    Diese  Erklärung  scheipt 
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mir  einfach.  Di6  Verdopl}r«lat%  des  Wassers  «a  H^O,  weH  «s 
meist  in  dieser  Ma^se  wirkt,  wUrde  uns  nöthigen  t.  B.  die  Formel  des 
Bittermandelöls  au  Vef dreifachen,  weil  es  an* 3  Atomen  mit  Am- 
moniak in  Wechselwirkung  tritt ;  dass  man  die  Formeln  der  was- 
lierfreien  SSuren  und  Oxyde  verdoppelt,  ist  keine  Nothwendigkeit, 
und  nachdem  die  Körper  zu  einabder  ein,e  um  eo  grössere  Affi&t- 
tat  haben,  je  verschiedener  ihre  Gmndetgeoschaften  sind,  so  ist  es 
die  nothwendige  Folge,  dass  sich  ein  Körper  nteht  einfach  mit 
sich  selbst  verbinden  kann,  sondern  hnr  mit  einer  Portion,  di«  dureh 
Verbindung  mit  einem  andern  ihre  ^atur  verändert  hat.  Saner- 
stofi  kann  sich  nicht  mit  Sauerstoff,  aber  mit  Wasser,  mit  Baryt, 
mit  Kali  u.  s.  w.  vereinige». 

Dass  die  wasserfreien  Stftir«n  ntoht  die  Sigenscihaften  haben, 
die  wir  an  den  Hydraten  £nden,  dass  Tiele  davon  mit  B^en  sich 
nicht  direct  vereinigen,  beweist  weiter  nichts,  als  d«8s  di«  Verbin- 
dung zweier  Körper  andere  Eigenschaften  hat,  als  jeder  der  bei- 
den Körper  fär  sich.  NO5  hat  andere  Eigenschaften  als  NO5OH 
(oder  N04OH,  wenn  man  es  so  schreiben  will).  NO^OK  odier 
KO4OK  hat  andere  Eigenschaften  als  KOsOaO  u.  s.  w.  Dass  viele 
Verbindungen  durch  Substttotiön  Mcht  sich  darstellen  lassen,  die 
direct  nicht  sni  erhalten  sixid^ist  gewiss;  In  einem  Hydrat  ist-  das 
Wasser  leicht  substitairbar  durch  eroe  Base  KO»  NaO  11.  s.  w. 
Wir  kteaen  Chlor  oicht  direct  mit  Koibienstoff  verbinden,  aber 
leicht  durch  Chlor  den  Wasserstoff  in  einer  Verbindung  des  Koh- 
lenstoffes mit  Wasserstoff  substituiren  und  so  eine  Verbindung  des 
Kohlenstoffs  mit  Chlor  darstellen,  die  sich  direct  nicht  gewinnen  ISsst. 


Dr.  Rud.  wagntr.   Heber  die  Rnflmorsiwe  ^). 

Durch  die  Einwitkung  von  ooncentrirter  Sdiwefelsftnre  auf 
MorfngerbsKnre  oder  Maclnvin  entsteht  eine  rotl^efärbie  Säure,  die 
von  mir  im  Jahre  1850  estdebkt  und  mit  dem  Namen  Rnfimor- 
•ttftre  beaeiehnet  wurde.     Die   analytischen   Ergebnisse   und  meh- 

1)  Ein  von  dem  Verf.  eingesandter  Separatabdruck  ans  Din^ler's  poL 
Journal. 
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.rere  der  E^i^ensc^iaftep  der  neuen  Sänre  erweckten  in  mir  dfamals 
den  Qedaiiken,,  dass  die  Rufimorsäure  mit  der  kurze  Zeit  vorher 
von  de  la  Kue  untersncbten  Carminsänre  identisch  sein  möchte. 
I.  ,  Ichj  ^chlosA  meine  Abhandlung  (Journal  ffir  praktische  Chemie, 
Bd.  ^|!^n  3»  468)  mit  den  Worten:  ^Später  anzustellende  verglci- 
phendf  '  Vetraucbe .  mit  der  aus  der  Cochenille  und  dem  Kermes 
.daxg93teUtei|  Carminsh'ure  werden  zeigen,  ob  beide  Säuren  in  der 
Tbi»!  identisch  ^ind.*^  Die  veränderte  Richtung  meiner  Studien  in 
den  päcbsteo  Jahrep  gestattete  mirnicht|  die  chemische  Untersuchung 
wiedecr  aufzunehmen;  praktische  Versuche,  von  mir  und  Techni- 
kern ai^  dem  Gebiete  der  Färberei,  lehrten  dagegen ,  dass  die 
Bufimonänre»  welche  mit  Leichtigkeit  in  grosser  Menge  dargestellt 
werden  kann,  auf  animalisirtem  Baumwollzeuge  Farben  hervor- 
bringe, die  den  Krappfarben  ähnlich  sind  ;  doch  stehen  sie  letzte- 
jrcn  nach.  Im  Jahre  1859  erlaubte  es  mir  meine  Zeit,  mich  von 
neuem  dem  Studium  der  Eufimorsäure  hinzugeben.  Ich  fand  hier- 
bei sehr  bald,  das^  die  meisten  der  Eigenschaften  der  neuen  &äure 
ipit  deuen  der  Carminsäure  nicht  übereinstimmten,  dass  dagegen 
die  Aehnlichkeit  mit  der  von  Robiquet  entdeckten  RufigallnssSure 
so  hervortrat,  dass  ich  meine  Untersuchung  zunächst  auf  letztefe 
ausdehnte.  Die  Ergebnisse  meiner  Arbeit  sind  in  den  Yerhand- 
lungen  der  physikalisch- medicinischen  Gesellschaft  (1859)  Bd.  X 
6.  86  veröffentlicht.  Bei  der  Untersuchung  der  bei  110**  C.  ge- 
trockneten Rufimorsäure  erhielt  ich  Zahlen  für  den  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff,  welche  mich  auf  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung führten: 

Kofaleottdff  ....  54,8 

WastBiitofi'  4,0 

Saueratüff  41,9 

lOO.Q 
Diese  Zahlen  wttvden  der  Fon&4l  Ci^H^O»  oder  Ct^HeO^^HO 
etitspyecben.  Dnroh'  Trocknen  bei  einer  Temperatur  über  110^ 
wird  das  Wasseratom  •  vieHeicht  entfernt  werden  können,  wodurch 
man  die  Formel  CjeHi^Of)  erhielte«  Die  Rufimerafture  und  die  Ru- 
figalluisRYiire  wttrden  in  diesem  Falle  einer  homoigen  Reibe  ange- 
hören : 

Rufimorsäure  C^  e^e^s 

Rufigallussäure  C^^Hfi^. 


I' 
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Lässt  man  dagegen  die  Formel  C14H7O9  für  die  bei  100°  ge- 
trocknete Rufimorisäure  gelten,  so  würde  sich  die  Rii%a1hi88lLu>e 
atomistisch  von  der  Rufimorsaure  dadnrch  unterscheiden,  dass  enr- 
stere  3  Atom  Wasserstoff  weniger  enthalt 

Die  Zersetzttngsprodncte  beider  SKaren  machen  es  höclbet 
wahrscheinlich,  dass  hierbei  Körper  der  Chinonreihe  sich  bilden. 

Als  ich  daran  gehen  wollte,  die  beiden  rothen  SHnren  in  Hin- 
sicht auf  Färberei  und  Zeugdruck  einer  gründlichen  Üntersnchtmg 
zu  unterwerfen,  wozu  mir  bereits  die  Mitwirkung  einer  Kattan- 
druckerei  zugesichert  war,  betraten  d(ü  rothen  und  violetten  Theer- 
Farbstoffe  die  industrielle  Arena,  um  in  dem  kurzen  Zeitrafirr.  ron 
drei  Jahren  eine  Umwälzung  in  der  Färberei  hervorzurufen',  dte 
ihre»  Gleichen  in  der  Geschichte  der  Technologie  nicht  bat.  Üb- 
ter  solchen  Auspicien  zog  ich  es  vor,  auf  eine  weitere  Untersu- 
chung der  Rufimorsäure  zu  verzichten. 

Ich  stimme  mithin  vollstHndig  mit  Bolley  Gberein,  dass  Ra- 
fimorsäurc  luid  Carminsäure  verschiedene  Substanzen  sind.  Zu  dem 
gleichen  Resultate  ist  übrigens  vor  Jahren  schon  Dr.  Hugo  M  Ü  l- 
1er  in  London  gelangt,  wie  mir  derselbe  bei  Gelegenheit  der  in- 
ternationalen Ausstellung  im  Sommer  l86t^  mittheilte. 

Würzburg  im  März  1864. 


Dr.  E,  Fischer.    Oeber  die  finvirkug;  von  Wasserstoff  auf 

Einfach-CUorkoUenstoff. 

1  '         ■  '  '     '  '       - 

I  Jenabche  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  I.  123. 

';  Bbi  der  wiederholten  Darstellung  grösserer  Mengen  von    Ein- 

I  fachchlor-Kohlenstoff  aus    dem  AnderthalbchlorfcoWenstoff  nach  der 

Methode  von  Geuther^)  mittelst  Zink  und  ISchwcfolsäure,  be- 
obachtete Verf.,  dato  aui  dem  einfabh  ChlorkohJenstoff  bei  länge- 
rer Einwirkung  des  Wasserstoffs  nocli  eia  flücbtiges  l^rodiict- ent- 
steht. Bei  der  Rectification  blieb  das  Thermometer,  ehe  es  auf 
122^  stieg,  immer  eine  Zeitlang  bei  90*"  steben«  Yeri«  vennu- 
thete,  dieses  flüchtigere    Prodaot   meobte    eia  geofaloriea  Aetiijrlen 

J)  Ann.  Chem    Pharfu.  CVIl,  212. 
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sein.  Er  wurde  in  dieser  Vermuthqng  bestärkt  durch  eine  Ver- 
gleichung  der  Siedepunkte  der  Körper,  welche  bei  der  Einwirkung 
alkoholischer  Kalilösung  auf  ElaylchlorUr  und  die  einfach  gechlorte 
Verbindung  desselben  entstehen. 

Sie  zeigep  folgendes  Verhtitniss  : 
.^  1)  CaHjCl  Siedepunkt  -  15^  bis  —  18** 

2)  CjHgCla       p  36°    „  40^ 

3)  €aHCl3         n  ? 

4)  €,CU  n  122^ 

Würde  der  Siedepunkt  von  3)  ebensoweit  abweichend  ange- 
nommen von  2)  als  2)  von  1),.  so  würde  er  bei  85^  bis  90^  liegen  müs- 
sen. In  dieser  Voraussetzung  wurde  das  nach  wiederholten  Rec- 
tificationen  zvifischen  87^  und  90^  Uebergehende  für  sich  gesam- 
melt und  analjrsirt. 

Analyst  0,3157  grm«  Subitsnx  mit  Knpferozjd  verbrannt  gaben  18,5 
Prpc.  Kohlenstoff  und  1,08  Prot.  Wasserstoff. 

0,22625  grm.  Substanz  lieferten  80,0  Proc.  Chlor. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  C'jHCls 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Chlor 

f^ittnden  IM  1,08  80,0 

berechnet  18,2  0,8  81,0 

Eigexi^rhaften,  Oelige  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  158- 
liche  Substanz  von  einem  dem  des  Chlorkohlenstoffs  ähnlichen  Ge- 
ruch, zersetzt  sich  leicht  an  der  Luft  unter  Salzsaurebildupg. 

Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  entsprechende  Bromver- 
bindnng  C^HBr^  nach  Lennox  ^)  aus  Bibromathylenbromür  mit 
weingeistigem  Kali  erhalten  bei  130^  siedet.  Die  Siedepunktsdif- 
fevenz  dieser  und  der  Chlorverhindung  =  42**  sei  nahezu  dieselbe 
wie  die  zwischen  dem  Aethylenchlorür  und  Bromür  =  44**. 


£.  riHch^r  und  4.  Geuther.    Deber  di8  Einwirkung  von  lin- 
fiudi  CUorkoU^nstoff  auf  iethernatron« 

Jenaische  Ztschr  f.  Med.  u.  Naturw.  I,  47 
Die  Verff.  theilen  mit,  dass  sie  bei  dieser  Einwirkung  in  Was- 
ser unlösliche  ölformige  und  in  Wasser  lösliche  Producte  erhalten 
haben. 


1}  Ana.  Chem.  Pharm.  CXXil  122  und  diese  Ztschr.  IV,  716. 
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Die  ersteren  bestanden  wesentlich  ans  Dicbloressigsänre-Aethyl- 
äther,  dem  sie  die  Formel  C^Hti^  la^i  gaben  und  aasserdem  aus 
filier  gerin;»eren  lÄI enge  eines  Körpers,  dessen  Zusanimetisetzun^ 
wabrscbeinlicb  die  l^ormel  ^\Hiö^"l2^8  zntotiime.  ^ 

Das  in  Wasser  lösliche  Product  war  AetberglybxylsSure-Natron, 
uelches  sie  durch  die  Formel  rßff^jÖyJJaO  ausdrOcken. 

Aitaführuncf  der  Versuche»  Tim  eine  mfi glichst  concentrirta 
Losung  von  Aethornatron  zu  bekommen,  haben  die  Verf.  Röhren, 
die  an  einem  Ende  geschlossen,  am  andern  etwas  ausgezogen  wa- 
lun,  zu  ^'3  mit  absolutem  Alkohol  geftlllt  und  dann  ^das  Natrium 
allmälig  eingetragen.  Wenn  der  Inhalt  anfing  dickllbb  zu  werden, 
brachten  sie  die  Röhre  in  siedendes  Wasser.  Sie ^  verhüteten  den 
Luftzutritt  durch  einen  lose  aufgesetzten  Kork  und  erhielten  so  ein 
vollkommen  farbloses  Product.  Nach  dem  ErkAlteri  dör  Bohren 
wurde  der  Chlorkohlenstoff  zugegossen  und  dieselbe^  sofort  züge- 
schmolzen.  Auf  je  4  grm.  Natrium  wjirden  7  grm.  Chlbrköhlen* 
«to ff  angewendet,  ein  Gewiclitoverhältniss,  bei  welchem  nahezu  auf 
1   Mgt.  Chlor  1  Mgt.  Natvi^m  ^ommt. 

Schon  nach  kurzem  Erhitzen  der  Röhf-en  auj*  100*^  findet  be- 
triichtliche  Ausscheidung  von  Chlomatriura  st«tt.  Um  die  B^action 
zu  vollenden,  wurde  12—18  Stunden  auf  100°  bis  ISO**  erhitzt. 
El  war  dann  eine  geringe  Bräunung  eingetreten,  in' der  Bohre  war 
eine  massige  Spannung  vorhanden  von  einem  mit  ))lauer  nicht  leuch- 
tenden Flamme  brennenden  Gas,  nach  den  Verff.  wahrscheinlich 
Kohlenoxyd. 

D^r  Böhreninhalt  zeigte  in  den  meisten  Fällen  alkalische,  sei- 
ttjii  neutrale  Reaction.  Der  flüssige  Theil  wurde  vom  Chlomatrium 
durch  eiu  Filter  getrennt  und  dieses  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen Das  Filtrat  wurde  aus  dem  Wasserbade  destiflirt.  Das 
Destillat  ist  Alkohol,  mit  einem  durch  Viel  Wasser  abscheidbaren 
öligen  Körper.  Auch  das  wiederholt'  mit  absolutem  Allcbhot  ge- 
waschene Chlomatriura  lieferte  beim  Kochen  mit  Wiisser  noch  Uber- 
destillirendcs  Oel. 

Zu  der  in  der  Retorte  von  dem  flussigen  Theil  zurückbleiben- 
den sjrupförmigen  braun  gefärbten  Flüssigkeit  fügte  man  ebenfalls 
Wasser  und  kochte  so  lange,  bis  die  sich  auch  hier  abscheidenden 
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Oeltropfen  mit  dem  Wasser  übergegangen  waren.  Dann  filtrirte  man 
die  in  der  Retorte  bleibende  Flilsiigkeit,  um  sie  Von  einem  brannen 
harzartigen  Körper  sn  trennen. 

1)   Üntcrsuchwig  der  Ölförmigen  Producte. 

Die  bei  den  verscbiedenen  Destillationen  gesammelten  Oele 
werden  gesamjoaelt  mit  viel  Walser  gescbüttelt,  um  allen  Alkohol 
zu  entfernen«  mit  ChlorQalcinm  getrocknet  und  destillirt.  Das  Ther- 
mometer steigt  allmjilig  von  100°  bis  zu  200°.  Durch  oft  wieder- 
holte Fmctionirnng  wurden  3  Portionen  geschieden,  eine,  die  bei 
122^  eine  zweite,  die  bei  153°  und  eine  dritte,  die  um  200^  siedet 

1)  Die  erste  Fraction  ist  unverfinderter  Chlovkohlenstoff. 

2)  Die  zweite  Fraction  bot  der  Untersuchung  grössere  Schwie- 
rigkeit d,ar,  weil  sie  von  d^r  ersten  und  dritten  beigemengt  ent- 
hielt) dann  aber  auch,  weil  aie  sich  beim  Aufbewahren  durch  die 
Luft  allmMlig  unter  Salzsäureentwicklung  und  Abscheidung  von  Krj- 
staUe^  zersetzt.  Es  bedurfte  nicht  nur  wiederholter  Destillationen 
nnd  An;iljsen,  sondern  auch  der  Untersuchung  ihrer  Zersetzungs- 
producte,  um  die  wahre  Formel  festzustellen. 

Die  durch  die  hSufi^^ten  Destillationen  gereinigte  Substanz 
gab  folgende  B«sultate: 

Eohlenitoff.       Wassarstoff.      Chlor. 
Amüysf.      gefdnden      30,2-30,8  4,0—3,9  47,9 

herechnet    .       30,6  3,8  45,2 

für  die  Formel  ^^Be^  ^204- 
Daß    in   Folgendem    bescbricbeno    Verhalten    der    Verbindung 
zeige,  dass  die  Verbindung  Dichloressigsäurefithylftther  sei. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Material  war  die  unmit- 
telbar vor  153°  über^destUlirte  Portion. 

Ein  Theil  wurde  in  einem  Bohr  vorsichtig  mit  einer  concen- 
irirten  wSssrigen  Kalilösnng  Übergössen,  das  Rohr  zugeschmolzen. 
Beim  Schiittelp  löste  sii:h  das  Oel  unter  bedeutender  WSrment- 
wicklung  bis  auf  einen  ,  kleinen  Rest.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
die  wässrige  Flüssigkeit  von  dem  Oel  abgehoben  und  in  einer  Re- 
torte erhitzt.  Das  Destillat  war  Wasser  und  Alkohol  In  der  Lö- 
sung  war  reichlich  Chlor  und  Oxalsäure   enthalten  zugleich   neben 
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efiier  andern  Säure  ( ^Glycolsäure?"  „DichloressigsJtnre?").  Das 
untersetzte  Oel  war  EInfach-Chlorkolilenstoff,  welcher  der  ange- 
wandten Substanz  beigemischt  war. 

Ein  anderer  Theil  wurde  mit  reinem  Wasser  in  einem  zuge- 
sclimolzenen  Rohre  mehrere  Tage  unter  häufigem  Schütteln  bei 
120*^  erhitzt.  Das  Oel  verschwand  bis  auf  einen  "Rest  von  Einfach- 
Chlorkohlenstoff.  Die  wässrige,  stark  saure  Flüssigkeit  wurdfe  de- 
atillirt  Das  Destillat  enthielt  Alkohol.  In  dem  ROckstand  war 
neben  Chlorwasserstoff  nur  spurenweise  Oxalsäure  vorhandeu,  da- 
gegen viel  Ghßoxyi säure;  die  au  dem  charakteiistiscHe.n  Vethaltien 
ihres  Kalksalzes  gQgen  Kalkwasser  erkannt  wurde.  ' 

Die  Zersetzung  niit  Wasser  drücken  die  Verff.  durch  folgende 
Gleichung  aus: 

€2RC1203,('2«50  +  6H0  =  t2»408  +  2mi  -}-  TaReOz. 

Die  Verff.  sagen:  „Nach  den  Untersuchungen  von  Perkin 
und  Duppa^)  wird  das  Silbersalz  der  DibromessigsÄure,  mit  über- 
schüssigem Silberoxyd  erhitzt,  in  OlyoxylsSure  vierwaudelt.  Genau 
dieselbe  Zersetzung  erleidet  also  auch  die  t)ichloressigsäure;  und 
zwar  beim  blossen  Erliitzeu  ihres  Aethers  init  Wasser." 

„Etwas  was  wir  nun  noch  für  die  Richtigkeit  unserer  Meinung 
jetzt  anführen  wollen,  ist  der  Siedepunct  unserer  Bubstanz  =  lÖS^^, 
indem  derselbe  in  der  Mitte  liegt  zwischen  den  Siedepuncten  des 
Aethers  der  Monochloressigsäure  (143,5**)  und  der  Tri  chlor  essig- 
saure (164^).  In  Uebereiustiiumung  damit  steht  ferner  die  Beob- 
Aclitung  von  F  o  3 1  e  r  '-^) ,  dass  wenn  man  auf  den  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Essigsfiurehydrat  erhaltenen,  zwischen  ISö** 
und  190°  siedenden  Theil  Alkohol  einwirken  Ifisst,  man  ein  Ge- 
menge von  Aetherarten  erhält,  deren  zwischen  152°  und  164°  sie- 
dender Theil  nahezu  den  Chlorgehalt  des  DichloressigstfurefftherB 
besitzt.'* 

Eujenschaften*  Eine  in  Wasser  unlösliche,  farblose,  schwach 
angenehm  ätherartig  riechende,  Ölförmige  Flüssigkeit,  von  1,29  spec. 
Gewicht  bei  22°.     Ausgezeichnet  durch   ihre  leichte  Zersetzbarkeit 


1)  KekuU's  Lehrb.  l,  680;  vgl.  Debus  d.  Ztscbr.  YII,  366  u.  868.    E, 

2)  ibid.  682.  '  ' 
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beuK  Anfbewahren   unter   Bildnog  von  CbloiwaMerstoff  und  Oxal«- 
•Kure,  nach  folg^nd^r  Gleichung  der  Verff. : 

€\»«4  I2O4  -f  iHO  -h  20  =  4  2«,0h  i"  i  zH^Oi  ^  2W  1. 
l^io  weiteres  Prodnct  des  öliönuigeu  Theils  tritt  in  weit  ge* 
riugerer  M«nge  auf,  desshalb  konnten  die  Eigenschaften  bis  jelst 
nicht  stucBrt  werden  Von  der  bei  206°  siedenden  Fraction  wur- 
den 2  Analysen  gema^ht^  deren  Resultate  nahe  übereinstimmen  mit 
dar  F<Jn»el  rgHuj^l^ÜK.  (Chlw  wurde  statt  28,7 'Vo  30;6— 30,8  ge^ 
faiiden.)  t  Dass  auch .  di^e  ^nbstans&  beim  Aul;l>ewabren  Zersetzung 
erleidet,  konnten  die  Vei*ff.  daraus  schliessen,  dass  bei  der  Desiil^ 
latioB  einer  Portion  ^iiaeh  iiCngere«)  ät€4»^n  ein  weit  flücht^eres 
Vvodubt  Überging,  .das  skh  ais  Alkohol  erwies» 


2)  L.iäerauohuakg.  dcr.w(ki$nrlgtn  Lösuing^ 
Der  Rückstand  von  der  Destillation  der  ülfdrmigen  Producte  hat 
aikalische  Reactimi;' «r  wurde  mit«  Kohlensäure  gesättigt,  im  Was- 
swbade  mdgliahst  trodken  gedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  be* 
handelt  %  Bai  mehrmaligem  Abdampfen  und  Wiediu^uflösen  in  ab* 
flolutemi  Alkohol  bleiben  die  letzten  Spuren  von  kohlensaurem  Na« 
faroD  ^nrüök.   < 

Nach  demr Abdampfen  der  alkdlioli»ckeu  Lösung  blaibt  eine  brauaa 
ijitkpfürmige  SalsmoMe,  darin  wfissrige  «Lösung  durch  anhaltendes 
Kochen- mit  Tbiei-kohle  imhe^u  cntfttYbt»  werden  kann.  Sie  stellt 
nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  eine  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lÄslicbf  synipartlge,  iibci*  Schwefelsäure  erst  nach 
langer  Zeit  in  nadetfönnigeh  Krystallen  ausehiessend4  Mass«  dar. 
Dte  Verff.  erkanaten  die  Kryställe.  als  cUkergliftPX^ saures  Natrou. 
DwAnaii^e  des  bei  100  bie  106^  getrockneten  Balaes  Uef'erte: 

•'    •      •       '  KohlenstoiT.     Wasserstoff.        RAtron. 

'   geftludeu     '         x    .  4d,t3  %,i  19,7 

bsr«chtiet,  ,     48,4-  6,6  l^ 

m»  die  F4tf|u<A  IgHtiOTNaO, 
•Die  Vasff/beinarkäa  hi«hiu0  ;Frailich  stimmen  dia  geinadenea 
Wertha  mit  den  bereefanetea    faicbt  gans   tlberekiy  indessen   wenn 
man  bedankt,  eimnal^  dSe  ZatAiusaliohkeii  der  Verbiadungt   aedttnn 
sUe  genüge  Zereettfui^^  .twelche  äeraitiige  AethemIbure-fiakM  beim 

ZtilMkr.  r.  GlMm.  «.  Pkarm.  186».  iQ 


974  ^-  Fischer  und 'A;tQi«atk«n<  U«ber  ill«-Eibwirkaiig  von  Einfach- 


\' 


Kotcben  ihrer  Lösnngon  sdwohl,  ^Is  beim  Erhitaen  auf  lOO*'  mtet' 
Koblenstoff-  nnd  WasserstoüVierhist  gomeinhiii  or^eiden,  eo'wird  cU«M 
Abweidinng  nicht  befremden  Die  <ybige  Foi^el  ist  aber  a^ch  die 
einzige,  welche  bei  einfacher  A  bleituiig  dier  Zer«etBU^ngs- 
pTodticte  den  analytischen  Resultaten  am  nädisteii  atieht.  Wir 
baben  yersaciit,  durch  Umeet&nng  andere,  unlöeliche  oder  wenig' 
^tens  schweHbsliehe  Salze  dieser  Sh'nre  zu  erhalten^  allein' wir '  faä* 
ben  kein  M«ta1Ioxyd:keDnen  gelernt^  dessen 'Lösung  uiiivf  Nätroä*' 
uh  fXllte^  Es  mtissen'  abo  wohl  sfinnntliehe  Salae  der<£ttnra  ieiekt 
löiilidi  «ein*»  ' 

Beim 'Verraiscben  der  coneentrirten  Wtfssrigen  Lösung  dea  Na«* 
trousalzes  mit  einer  fttärkeren  6lüire  ink.Uebersohnsajwird  die^Aelbei^ 
glyoxylsäure  als  ein  auf  der  Salzlösung  schwimmendes,  sich  leicht 
zersetzendes  Oel  abgeschieden,  d^s  sich  beim  ScÜiUteln  mit  Aether 
in  diesem  Ms/L  .     .      i    !  i     •  ' 

''BetrytmU.  Diese  atheriache'  Ltisnng  veraeüsten'  die  YeHBT. 
mit  Wasser  ujdd  kohlensaurem  Baryt  und  Üesa^iL  <den  Aietk«r 
b«{  gewöhnKeher  T^mpemtnr  lan^atai  verdnmten^ :  zalletzt  WurdiA 
erwärmt,  fiachi  völlstttndigev  Sättigung  filitrirt  lind^  änfiftug^  im  Wka^ 
serbade,  zuletzt  Hber  Schwefelsäure  abgedampft.  Der/i' Rfickstand 
m'aV' amorph,  iserfltfiaatieh,  ia  der  W^me  sähflUsiig  und;  Verför  bei 
105^  nichts  rtieW*  an  Gewicht;  eine  BadfytbeatimmRfig  jsrgah  ß^\ 
Proc.     Die  Forrtiel  ^'«»i^üyBluO  vetUngt  3ö,5  Proc    Baryt 


f 


.         Zerj$e^iiJ\^prqducie  der  Mtherglyog^ylßät^rt.  ; 

Wird' die  wXssrige  Lösung -des  wiederholt  in  Wasser  gclOsteii 
und  wieder  abgedampften  Natronaalzes  mfit  Salzaäaore  im  Ueber^chua^ 
gel»>«ht,  80>  destilÜrti  Weingeist  über.  Die  zuvlkkbleib<ände  Hasse 
ist  mit  einer  fifissigeo  sauren'  Substi^nz  diirchtrUnktes  Chlornatrium. 
Absoluter  Alkohol  löst  die  saure  Substanz  auf  nnd  Iflaat  das  Chlor- 
natrium zurück.  Sie  wird  beim  Abdiimpfen  Wnd  selbst  längerem 
Stehen  über  SchwefelsKtire  nicht  krystallittis^h.  In  Wasser  bleibt 
0iei  läng^Tf  ^eit  olfünliig(,  löst  iüch  aber  allänäiHgi  b^Mmdenn  beim 
ßrwXrmen,  darin  auf.'  Wird :  diese  Lösrnig  genau  mit 'kohl«  »aurelh 
Niftre«  neutrali^irt'  und  tfue^^t  iaof  dem  WasieieTbade,. 'sputet  über 
S^hwefeinäure'i'conc^^nt^rt^  sO«cbeidei  iueh  d|M}iN«lroli8al8kd«r^^lurii 
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!b  Kryatallen  ans.  Du  die  ibtn  anbaftende  braune  Flrl^rnug  dnrch 
Thierkohie  nicht  entfernt  werden  kiknn,  so  wird  ei  wjedefrhblt  an« 
Wftsner  nmkrystallisirt  in  Tollkommen  farblosen,  bei  langsamei*  Ver- 
ätnüBtnng  in  grosseh  rbombischen,  m  Alkohol  nhl9)iHichen,  Itiftbe^ 
ständigen  Krjstallen  erhalten  ^"p  Daa  Salt  erleidet  bei  120^  keine 
Oewfehtiabnahme,  bei  stürkereni  Erbitten  Mäht  es  sitb  unter  Vet^ 
kohlung  Stark  anf,  mdem 'saure  BKinpfe  entwichen. 

Die  Analyse  des  Nntronsalt^dl»  ^rgab*  folgddde  ]ftesTiHate: 
Kohlenstoff.      WatselifloA    Hsttotti 
g»fliii4ea.      «0<8tt^V,«  $<^        .  :  27^2 

bere<?hnet  ,21,1    ,  2,0  ,27,2 

für  die  Formel  ^g»3,0|Naa      ,.,.,, 
naeh  dpn  Verff.  gl^oxylsaures  Natron*).         .    i       , 

In  Uebereinstiipmung  ^amit  0teh^  folgendes   Verhalten : 

Chlorcalcium  bewirkt  keine  Füllung,  auf  Zusati^  von  Ammoniak 
enttfe^t  sogleich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der  sich  leicht 
in  EssigsXure  l(^st,  aus  dieser  Lösnng  von  selbst  aber  schon  nach 
IttDgerem  Stehen  oder  sogleich  durch  Amroppiitk  ausgeschieden  wird. 
Er  enthält  Ammoniak,  daf  beim  f^hitzen  im  Röhrchen  frei  wird, 
auf  nassem  Weg  aber  durch  ül^0rsohi|ssige  starke  Basen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  frei  gemacht  wird.  Pas  nftmliphe 
Yerhaltep  giebt  Debt^s.  flir  den  gljOTjlsauren  ]^alk  an. 

Chlorbaryum  verhült  sich  ebenso.     ..   > 

iSV/6erlösung  erzeugt  einen  weissen  voluminösen^  in  Salpeter- 
säure und  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  Die  ammoniakalische 
Lösung  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Silbe^  aus. 

Die  Bildung  der  Gljoxylsfture  aiis  der  Aetberglyop^ylsKure  gehe 
n^ch  folgender  Gleichung  vor  sich: 

Kalksalz,  Neutralisirt  man  die  wSssrige,  Lösung^  der  Säure 
4tirch  kohlensauren  Kalk,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  durch 
Thierkohle   entfärbt  werden  kann  und  beim  A^bdampfen  Kr^rstalle 


1)  Nebenbei  beobachtetea  die  Verff  geringe  Mengen  eines  schwerlÖtHefaen 
körnigen  Salsei,  oxaltaurei  Natron,  und  eiaei  leichter  löiliehen,  In  der  Mut- 
terlaof«  verbleibenden  Salaes,  wahrscheinlich  gljcoUaurea  Natron. 

2)  Tgl.  Debni,  diese  Zeitecbr.  V^,  06^  '    •  '  '    '  ^ 
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liefert,  di«r  Btij  Kiigi^ln  vereinigte  Nadeln  darstellen  und,  so  lange 
sie  sipb.  m  4er  FlUiVfigkeit  befipdep,  ein  galleri^tigea  An^aehen  ibe^ 
sitsi^n,,  Pas  JjnHtrockene  Sal^  bleibt  beim;  Eriken  aM  100^  ^0- 
▼erÄpderit.  ßi^K/tlkb^stiror^Hng , lieferte  26,1  li^roc  Kalk,  w^hrenid 
der  glyeyylaaiire  Kalk  26,2  Proc.  eutibäjü;, ;  Wird  die  ^ässrise  Lpr 
siing  d^r.I^rystaUe  fpittiber^ebOasigem  Kftlk  weiser  yer^ejtatj  soentr 
steht  ein  flockigerrip  £6sigsi(^rf>  jeiob^  Jöalieher  :Njeder«eblag»  der 
beim  KfD^hen,  körnig  wifd:Un4  nna  iß  Essigsäure  nnlöslich  gewor- 
den ist:  oxakaoTier  Kalk,  .-i  v 

Kupfersält:'  EssigsaHi^es  Kupf^r^  sn  einer  aevitralea  oder  sehwach 
von  Essigsäure  Banren  Lösunff  von  gljoxylsaureni '  Patron  gesetzt, 
schlägt  nach  kurzer  26it  ein  sehö^  grfiifie^  körniges  Pulver  nieder, 
das  in  verdünnter  Essigsäure  sehi:  wefii^  löölicb^ist  uAd  lieb  äuk 
einer  afnuWniäkäliscben 'Lösung  "böini  Verdunsten  Scheinbar  unver- 
ändert wied'er  Äb'scfiöidet  '    '       >        ^  .^     r     -   n..     .   ^  ^ 

Im  Röhr  tirockeil  erhitzt,  liefert  es  ausser  sauren  Dämpfen  kernö  an- 
deren DestillaLtiöns'pi'oyufcte.  -^Ei  enthält'  kefnö  Oxatsilüfe  und  ver- 
liörfi  lufttrocken  aüf^lOO®  ei-ktzt,  nickts  ah  G  "  ' 
•  '  iJie^Kiipfei-tesiin^miihg  ergab  46,6  Koc.  ^  HiiMiiicii  herecbnoK 
die  VirÄ.'die  Pbrnier  ^'aRaOyenO+CuOBö,' weTclie  lb',3  Proc. 
tupferoxyd  Verlangt     -    '■  '                        *         '              .  .        ./ 

V er h alt^W  i  6Y  Glyö x'yl itxx r e  '  t\i  Am m o ii !a k.  Wlr^ 
eine  wässrige  Lösung  der  Glyoxylöänre  iti\t  ÄlnittotiiAk  zülefet  im 
Ueberscliuss  VfersetÄt,  so  nttnnit  die  Flüssigkeit  eine  rothe,  alltnälig 
ins  Dtihkelbräiihd'  hbergehende  l^ärlüng  an.  Beim  feitidampfe'n, 
zuerst  auf  dem  Wasserbade,  zuletfct'ttbfer  Schwefelsäure,  entsteht 
äicllt  die  vbn'Ö^b'us^)  durch  Zrii-setaieh  flei  glyoxylsätiren  Kalke 
mit  oxalsanrem  Ammoniak  erhaltene, '  glyoxylsaures  Ammoniak  ge 
nannte  kryställisfrtu  Verbindung,  sondern  eine  amorphe,  auch 
schon  von  Ö'^tns  beT)b achtete  M/isie,  deren  Wässrige  LSsnng  mit 
Chlörcaiciuth  iind  e iölgsiili  fem '  BTeiöxyd  Vötdinitiöse  Nlede^dblftge 
liefert?  ^Wird*'d'c^  [äleinieierseblag'  thi<;  Schw^felwasserstöflP feörsctzt, 
so  erhält  man    eine  Flttssigkeit,    welche    nach   dem  Abdunsten  des 


-i-.il 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV4>  Hln.i 
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Schwafelwafiidrätbffs  satire  Äeaction  zeigt  tmd  behn  ^  weiteren  Ab- 
dampfen syrnpartTg  dick  wird. 

Nach  dem  Eptftoben  ihrer,  wSisHpMt '  Lösmig  iftit  ThierkoUe 
zeigte  diei^lbe  folgendes  Verhalten: 

Mit  l^lhlentanrem  KaI|i:Qrh>fk  man-  nivter 'K^blebtfiureentwick- 
Ini^  ein  Kalk^Alz,  da«,  tnit'Katrqhilauge  oder  Aetzlsalk  erwSrmt, 
Ammoniak  entwickelt;  Kalkwasser  bewirkt  in  der  Lösung  des  Kalk- 
salzes  einen  volnminöseu,  in  Essigskitte  iöiliaben  Niedqi'schlag,  der 
durch  Kochen  keine  Veränderung  erfahrt,  indem  er  auch  nachher 
noch  in  Essigsäure  lÖsUeh  i§t»     '  ^^  ^  ^    "h 

Versetzt  man  die«  I-^tisung  der  ursprdnglichen  Säure  mit  essig- 
saurem Blei,  «0  scheidet  sich  eoenfalls  ein  völumihöser  Niederschlag  ab. 

Die  Verff.  folgern  aus  dem  Mitgetheilten,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  GlyoxjlsKure  eine  stickstoffhaltige  saure 
Substanz  entsteht  ui|4  hak^^niei^  flil^ .lielif^ bw/üi^cheinlich,  dass  die 
Ton  Debns  tttri  das /Aaurioviiakiiilz  dM  Gljoxjfle&tfe  gehaltene 
krystalljfirt^e  Vidrbin^nng  zn.  dieser  .atrckutofnialtig»»  Satire  in  sehr 
eiiM«ehcr Beziehung atAht,  oder d^sAmowni^iks^U  de|»elben  i«t.  Sie 
^i^en;  «|Jedei«f«Ua  g^i^Ug^n:  ,4i# 'beid»ffr  von  Deb.ns.  apg^hvten 
Umlade,  .dase  jeoe.  kr^'^UieiiitQr  VerbMang  sichpii  In  dei  KUiUi 
mit  Natronlauge  Ammoniak  entwiclfi^t.  nn4  bei  4^  Unsetmpig  mit 
S«lz^  4m4erer  6<(upen  (doch  nur  untiir  WtOfsetrHinfnAhmf)  $al$e  der 
Gljoxjlsifor^  einsangt,  dnccbaHs  nic^«:  Q^  diürnfs  eine  Formel  fiUr 
letztere.  $l(fire.  abzuleiten»  welobis^  $ebei>»oW'etdgi  Im,  Einklang  et^hft 
mit  der  Zusammensetzung  der  Ubvigen .  i^tabMS  'aist  n)it«  ihrer '^Ötr 
stehnngsweise  aus  DIchloressigsäure ,  resp.  Dibrom essigsaure  und 
Aetherglyoxylsfiure.  ** 

Die  Verff.  wollen  später  über  das  Verhältni^s  der  Gljoxjlafiure 
snr  Essigsiiore^  Glycolsliure  uud  Aethergljoxylfläure  arusf^hrliebex 
berichten.  Sie  geben  vorläufig  ihre  Anfsftehtön  dlwftber  'in  ©tnef 
Zusammenstellung  der  diesen  Verbindüngiftn  von  Ihnen  beigelegten 
rationellen  Formeln,   die  ich  glaube  mittheilen  zn  sollen: 


Monoebloressigittur«  ss 


_  €ll2,€0a  j»aO, 


C€lj,rO- 
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F ran kUil^4^^U«tiNrAdl«uS|rBtbM«  (ijtr  JUsmciiM 


(MouoxyeMigsäure)    {  ~  CO-^C  Og^H^OjJHjiO^ 

i  i'O^i'O  ^2**4II  ruJ"2^2 


(Aethoxacetsäafe) 


'  Aethargljrcodfllkire- 
Aetber  (Aethoxacet- 
'  Säureäther) 


|H0 


Biehloressig'säürü  ^=  '^^12>^02[ti^ 


Glyoz/Isäore 
Dioxjetsigtäure 


mo 


=  co2,c;OtÄ02JHo 

A•(h^rglJ0X7Uä^re  ss.  C02,P02/i^||*Ä202|t|Q 


A«8  der  (Aemi  80C;  LoBioii^'' 

Siteums  ^om  S.  IMn  l8#Al  (€lMiii/Newii  l«i;)  ')  : 
Eb  wut^e  Utitotfebi^t  ein  Vortrag  toü  Ab«l  göhatteii  r^nberdi^ 
Hieht  metcUUschen  Vervnrt^igaiHfm  de$  rafflniHfin  Kupftri''^  (SÄtier- 
•teff;  Kohlenstoff,  Selen  nttd  S^hwctfel  wnrdeo  n^^ftgewteeen  und 
Iresttmmt,  atif  Phosphor  iktid  Stickstoff  irtirde  g^iUft,  abör  k^fnei^ 
der  beiden  Körper  atifg*fttnden.) 

Hierauf  tn%  PVof  Frank) and  „Ä?V€r  die  SynfheSe  derLeadn- 
iäure"^  Tor.  Der  Nedher  ütriBfnerte  simifehst  an  soinfe  frohere  Mit- 
thetlnng^)  iiberdW  Bildnng  von  LeucinsKnrellther  bei  der  Einwirkmig 
TOD  Zinkäthyi  auf  OxaliiKnrelfther. 


1)  Ich  habe  den  Chem.  News  eine  Mittbeilung  über  die  organischen  Qneck- 
ffflberrerbinduDgeh  ron  Frank land  und  Du ppa  entnouruien,  siehe  diese 
Ztschr.  TII,  t20,  Sn  welcher  gesagt  ist,  dass  e»  den  VerfT  gelangen  sei,  dr« 
ganische  QueckiiUxorv^binduBgen  dansustellen,  m  welchen  das  Qaecksübei! 
einatoDig  wirke*  l^achdem  ich  nun  das  Journal  fhem.  doc.  in  HändeA  habe^ 
findeich,  dass  sich  in  dorn  Referat  der  Chem.  Htwa  «in  Irrtlium  eingeschlichen 
hat,  den  ich,  ohne  denselben  entdecken  zu  können,  übersetzt  habe.  Ich  bitte 
daher  die  Leser  dieser  Mtsth^f^  4ip  #^*  <i*  P*  ^^*  Quecksilber monoalkylver- 
bindungen  beseichnoteb' 'Verbindungen  in  Quecksilber dialkylrerbindungen 
lu  corrigiren.    E  )  M  i    '     i 

2)  Diese  ZeiUchrift  VI,  128.      '      :        .  .       i  ,   ~      ■  '"'  '  ^ 


F  r  a  n  k  U  n d»  UdMr  «U*  '9pi%\6äßu^u  LemcinBäore. 
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suche  angestellt,  bei  welchen  sich  ergab,  dats  es  genügt^  «eiB  G»> 
uiisch  Ton  Zinkamalgaro,  AethyljodOr  nnd  Oxalsfiureäther  in  geeig  . 
iieten  VerhUltniskenf  -turter  gewöh&Hcheü^  Atmosphtfrendruck  zu  er- 
wärmen, um  deii(  I^HK^insäure^th^r  zu  ^hidtea  .JJi^  Verff.  haben 
dasselbe  Verfahren  auf  die  homologen  Methyl-  und  Amjlyerbin- 
dungeü  amge wendet  «. 

Als  sie  Melh jljodtlr  und  OxalsSuremethjläther  mit  Zinkamalgam  in 
Einern  GefHss  mit  aufsteigendem  Kühlapparat  erhitzten,  wurde  dai 
Zinksalz  einer  neuen  Sftui'e  gebildet,  für  wekhe  sie  den  Namen 
Dimethyloxalsttüre  vorschlagen.  Sie  geben  fUr  die  SSnre  und  deren 
Zinksalz  folgende  t'orteel: 


DhnethylotalBSure. 
[CHs 


iOH 
fOH 


Z!nksalz.         »  < 

Jon 

Die  neue  Säure  ^j«l4llfsirt  in  weissen,  leicht  schmelzbaren 
Prismen  und  sublimirt !  obne  Zertet^ong.  Bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Terdampft  sie  langsam  an  der  Luft  wie  Campher.  Daa  Ba- 
rjtsalz  ist  löslich  in  Alkohol  und  Wiasser,  aber  nicht  In  Aether,  es 
krjstatlisirt  in  glänzenden  Nadeln.  Das  Silbersalz ,  welches  zur 
Analjse  dargestellt  wurile,  krystallisirt  in  Gruppen  von  perlmutter- 
glKnzenden  Blättchen 

Bomerkenswerth  ist  der  Unterscliied  dieser  neuen  !Reaction  von 
der  früheren,  dass  im  letzteren  Fall  kein  Aether  erhalten  werden 
konnte  und  dass  alle  Versuche^  einen  solchen  aus  der  Säure  zu 
erzeugen,  erfolglos  blieben. 

Auf  eine  Frage  des  Prof.  Hof  mann  über  die  Identität  der 
künstlichen  Leudnsäure  mit  der  von  S  tr  eck  e  r  aus  Leucinsäure  dar- 
gestellten erwiederte  Kedner,  dass  er  die  Identität  beider  als  hinrei- 
chend erwiesen  betrachte,  die  physikalischen  Cigenschaften  seien  ähn- 
lich, der  Schmelzpunkt  absolut  identisch  und  die  Löslichkeit  des 
Zinksalzes,  wie  sie  von  Waage  | bestimmt  worden,  stimme  gana 
mit  seinen  eigenen  Resultaten  überein. 

B  0  f  m  a  n  n  erinnert  daran,  dass  Eisigsätnremethjlä^her  und  Amei- 
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Bebmitt,  V«b«rOi7"*ifli<^ 


fl^QSftiiMXtlijlätlier  ttbtK  ihr««  tibcnratotlfinttieiiibii  SM^mikMs  ito- 
mer  «eien.  •  •'-  .,■..':- 


SH&unf  tom  17.  MX»>  1864t.    (Cbem.  N<wi  IX,  184.)  >     '  . 

Verf.  fand,  das.««  sich  die  Amidosalicylsäurc  0^  J^^^i,^  !02CtQjO; 

bei  der  trocknen  Destillation  ii)  Kohlensäure  .nni^,  eii^i^n  .weis^«^ 
krystalliniBchen  Körper  spaltet^  welchen  er  als  Oi;janiJip.  gezeichnet. 

pjie  Säure  wurd^  ijnit  dem  i^oppelten  Oewicjit  gepulrerten  Bini»^ 
Steins  gemischt  und  vorsichtig  erhitzt.  Mit  dein  Oxjapiiliu  g;|ug  eio^ 
kleine  Menge  eine^ .  bvi^utien  8chnie]|i^bfii;en,Vroduc^  \iber,  das  leicht 
durch  eine  Mischung  von  Alkohol  mir  pnnefn  kleinen  Zusatz  ron 
Essigsäure  entfernt  wefden  konnte.        > '  <     ' 

Die  Bildung  des  Oxyanilins  drückt  V  ert.  durch  folgende  Glei- 
chung aus :  .^  i  <    i  ^ 

Eigenschaften.  Das  reine  Sublimat  erscheint .  in  weissen  Na- 
deln, die  sich  in  Wasser  zu  einer  .Flüssigkeit  lösen,  die  b?dd  durcTi 
spontane  Zersetzung  eine  braune  Färbi^ng  annimmt.  Diese  Flüssiff- 
keit  färbt  sich  tiefindigblau  bei  Zusatz  von  Alkaji  unÄ  wird  durch 
Sfiuren  wieder  gebleicht.  Die  wäbsrige  Lösung  redncirt  die  Oxyde 
edler  Metalle,  indem  sie  sich  \u  eine  violrttp  Fliissi<;keit  verhandelt 

Das  Oxyanilin  verbindet  sich  mit  Chlpr-,  Brom,  upd  Jodwas-, 
serstoffsäure  zu  Salzen ,  welche  sich  im  neutralen  Zustand  leicht 
zersetzen,  bei  Gegenwart  freiei^  Siiiiro  J^^er  unvcrJmdert  aufb,ewah- 
r'en  lassen. 

Frankland  glaubt,  das  Oxyanilin  gebore  nicht  dem  Ammo 
niaktypus^  sondern  dem  ChloraniinoniiimtypuS;  an  nach  der  Formel 

.,  ,^»'    .  ,..     '  ..    ',  ...     .    ',     .,  . 
ttbnlieh,  wie.Aethylphoiphinoxj^.  .^     -.-ij      ,.     r;..  . ,;  .i .  >   i 


Batet t/'Üe^^r'VlV^rSr^MM&imA  AU^iUenkitMltlMr. 
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DdrsteXlüng,^  18  Unzen  absulnteii  ÄtkoHols  wurden  mit  Ä  Un* 
zen  Chlorofonn  in  einer  Flasclie  mit  langer  Glasröhre  gemiscbt  nnd 
altrnairg  1 '  '2  tJnzen  Natrinm  in  kleinen  Stfickchcn  zngeffigt  luia 
die'  LSsiing  durch  das  Wasserbacl  nnterstntzt.  Der  Ältohol  wur:*e 
dann  a^Ddestilliff  und  der  BUckttand  in  "Wajser  gelöst.  "Wenn  das 
aufschtriiiimende  Oel  mit  geschmolzenem  Chlorwilcium  getrocknet 
worden  war.  so  entsprach  seine  Änsammensetzung  Tollstitndig  dem 
reihen  äreibasischen  Araeisensaureäther. 

Der  Verf  beschreibt  dann  weiter  die  Darttellnng  der  Verbin- 
dnng 

.,    fircfrbUlt4fti«eib*/iiidei»lBTiiii^iii«ni  (j^nHseli  veo  CUorpikri* 

trinin  hinznsetEte  nnd  im  Wamerbad  erhitiule^i  ......«., 

Dafh/nach  dem  Abdettilliren  des  Alkohols  dureb  Waaaer  aus- 
gescbinde^i^  Oel,  welche«  liph  ^ach  fol^ndjer  Glf^ichnp^  gebildet 
hatte: 


«eilfte'bA'lÖB  rW^'^nd' «eigte  ein  spec  Gctttfi  von  «0;92ft  %^tk 
Anal^fj^h  nnd  «In«* ■  Jr^rtmpWfchtebegtimmn-Ag  Mefetten*  mttt  dieser  Zw- 
ihn'A^e'A^^tfruti^'  stin^m^Hde  Resultate      B^rtn  'KVkh^ii  mit  «&iii)»vfi*Al- 

kikH' ^i?def^  s^ch  ftme.  grosse  Menge  kohlensautes 'ISäIz.' 

Beife*  Erhitze*  der  Substanz  mit  wassc'rti'efer  B<m>lfnr^wftUiiHi4 
•••SttinOen  'im  Wasserbade  wnrde  bei  IÖ6°  siedender  Kobleniäure- 
Äther ' eiliaHfeii  nacsb  folgender  Gleichung: 

(4^,^Hfr)J^4  +  2B08O3  =  (€,H5)aBo4Ö7  +  (S%^ö)%^^z 

Der  Verf.  gedachte  analoge  Snbstanseti  n  «rsengeii  dnrcl»  dia 
Einwirkung  von  <''2H3Cl3  nnd  €»fi\\  auf  Natriümalkohokt,  aber  m 
konnte  keine  solche  Sfibj^ansen  «rbalten.  '  • 


w 


Jfc  J,  Mlllf,  ü^lwXljkroTvWaawu^n. 


Lockwood  die  Beobachtung  gejQ(i%c|it  habe,  dass  ^CI«,  i^  elches  beim 
Hif^dnrchleiten  eines  Gemj^hes  vpn  Cblorof oi^m  und  Chlor  darqh  ein 
erhitztes  Hohr  bereite^  war,  sehr  heftig  anf  Alkalimetallalkoliplate 
einwirkte  und  ein  Gen^ien^e  von  hauptsächlich  Kqhlensäüf  eanbydrid  and 
ölbildendem Gas  entwickelte.  Basett  erwidiBrte  hierauf,  dass  er  sei- 
nen Vierfi|ch-Chlorkolensto0  dargestellt  hajbe,  indem  ^r  Chloroform  in 
einer  Chloratmosph&re  mehrere  Tage  dem  Sonp^nlicht  ausgesetzt 
habe  Es  habe  sich  bei  der  Eiawirkung  des  Alkoholats  kein  Gas 
entwickelt,  sondern  nur  eine  braune,  in  allen  angewendeten  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Materie  erzeugt. 


^     ^itBunflf  rem  17.  MÄrs  1864.    (Chem.  Jfews  IX^  16«.), 
E.  J.  Mills.     Ueber  NitroTorbindungen. 

Die  Aufgabe,  welche  siq^  Verf  gestellt,  war,  wenn  möglich, 
eine  befriedigendere  Classification  der  Nitroverbindangen  aufzufin- 
den. iZn  diesem  Bad«  brachte  Verf.  ar#>dwMe»^MP>alB*i6iu  bestimm- 
tesr  Redudtiontimit«»)  fUr  a)4^'Nitr4verliiidtmg«i  iii  AnwiMKdfMilf;  'fir 
Hess  dieses  einwirken  aiff'  ^    *'    "    J-    '  ? :.  r  i   .  i.    ;t 


ij  CMorpikHn'  t 


lei 

iCl 

ci 


2)  Marignac's  Gel  C 


|C1 
Cl 


Mab  'hä0e  Erwarten  sollen,  dass  die  Nitrogrnppe  in  beiden 
Verbindungen  auf  gliche  W^ise  veründrcvt  wttinle,  aber  Verf.  fand« 
dass  ClUorpikriti  A.Bim  ou  iak,  Salzsäure  und  Kohlensäureanhydrid 
lieferte,  während  Marignac's  Gel  ausser  diesen  Substanzen  noch 
S tick 0x7 d<3.j^engte.  Er  schliesst  daraus,  dass  die  eine  NitEp^ 
gnippe  in  Marigf  ac!s  Gel  verschieden  sei  von  der  anderen. 

Verf.  bemerkt,  mach,  dass  wenn  3tickoxjd  in  Gegenwart  von 
Jodwasserstoff  ausgeschieden  whrd,  >  ein  l'heil  desselben  in  Stick- 
oxjdul  verwandelt  werde 

3)  IJinitrooctylen  lieferte  Ammoniak,  und  Octjlexi  #urdo  re- 
gon^irtii)  *h«r  4^  ff'^m^  TU^'H  des  l^jtzt^eu  scheipi>n.^pgen- 
UiokKMinl9«  Wirtwblldwg  <W  eia  ^Ifkw^rze^  Qplp  v^JeidMi  rq^  i^f 
Zusammensetzung  r^Hi^Hj  .ver^#n4^t  zu  wrifmi,  .     ,  >  J 


•trf;(    >   i 


lid««A«li,'lMbe9dm  dbramrfräflma  iter  )¥ilQua¥»<i 


.3d» 


4)  U'THnitroglyccrin,  "die  expl98ive  Vari^l^ *),  lieferte  Stick- 
oxjd  und  Glycerin.' 

5)  I^itrobemol  lieferte  Anilin. 

'  '6)  Hex-mWmannit  gab  Stick oxyd  und  Mannif  riebst  einer 
sehr  geringen  Menge  eines  Nebfenprodncfeff,  welches  bei  100^  «chMar» 
wnrdel  ••     - 

'  7)  d-  Imd  ß-Nitranilin  bildeten  obne^  ^eifel  die  Jodw«88ersto# 
Verbindungen  der  correspondfreiiden  Phenyten^Dfamine,  4(ber  dietA 
müss  ent  hocb' durch  d!6  Analyse  erbSrtet  werden. 

Die  Reactionen  unter  1  und  3  wurden  quanttuthr  veHolgfi^ 
Y^tt.  bemerkt,  dass  die  Bunsen'scbe  Methode  der  JodbestimmuDg 
uächt  anwendbar  sei,  wenn  Stickoxyd  bei  der  Beaction  von  J*§J 
wiuiseristofl  auf  Nitröverbiiifdiingett  auftrete.' 

Verf.  scHliesst  aus  seinen  Versuchen,  dASs  Jodwasserstoff  von 
1,TOO  spec  Göw.,  bei  10(f  au^  Kitroterkin^ungen  einwirkend, 
die  Nittogruppe  tntweder  in  Stibkoxyd  (Nitrosyl)  oder  in  Amid 
Ifberffttire  und  clasiiificin  danach  die  UdtetsuchteiA  Verbindung«!! 
in  f ol^nÄer  Welse : 

.    Marig]iMC*8  O^ki   t- 


Ohlorpikriu 

Dinitrooctylen 
Nitrobenxol 

(«  Nitranilin 


tialpetersfture 

la  Trinitroglycerin 
\ß  Trinitrog^Iycerin  (') 

IT  eznitroniannit. 


iß  Hitraullki 

A.  W.  Hof  mann  knüpite  4vaa  eine  ^Besprechaog  Über  dea 
Isomerismus  von  AJpha-  nnd  Betanitranilin^v  der  vielfaeb  ama« 
Aufinerksamkeil  in  Anspruch  ^uommen  habe.  £r  meinte  die  Verf 
(chiedenbeit  in  den>  Eigenschaften  der  beiden  SubstaDsen.  könnp 
gelegen  sefasi  in,  der  verschiedenen  Stellung,  welche  die  Nitrogmppe 
einnehme»  aw«r  so»  dass  dieselbe  in  iblgenden  F<Mineln  aoigedrUckt 
werden  könne:  . 


1)  Verf.  hat  im  Einklang  mit  Chnrch  gefunden,  d«si  das  explosive 
Trinitroglycerin  einer  freiwilligen  Zersetsung  unterliegt,  bei  welcher  lich 
OzaUiänre  (Chnrch  erhielt  aus  1  Pfd.  Trinitroglycerin  ungefllhr  4  Unzefl 
MaliKureO  W^i:^  und  der»  uiixmetsfe'Thefl  geht  ditbei  Ob^r  in  die  ^«Modi- 
fltaUott/  wsloie  ideht  tehr  oyloiMr  oMbChartU  soU.dabei  eine  klete 
Menge  (3M7««fin  fsgeMidIct  .we^en«    f  «..'...•     .  ... 


j 


ig4  H«^tt*fii£,  ttl^rdBB  Iiom4riwte4«r!l{ift«a»fl^ 

^,:i.:-/        ^l       .      ..,...-     ,/    ■ 

,  Es  bab«.  fi<^  bpm^H  ^ie»«,  Ansicht,  Bu,b^«t^t|g4ui  pder  A^  wi- 
derlegen dtüTcb ;  B^t^ioqauDg  der  /^^^^  ^pn  pi;appf;i  4.^1^7),  wel- 
che die  beiden  Verbindungen  aufzunehmen  im  Stande  sind.  Lf^fler 
aber  biet»  jdie  A«thJl5r;^Pg  TO^i  ,^itro^;|öIpe^l  S^kwieijiglcei^eii  dar, 
weleb«!  .w  nicht  »n;überwiodfn,  yermpebte.         .  j^[.     '   , 

Er  wolle  Ubvig^mi  hßVi^keu^  i^n  t^r  äfi^e/Bfß^ti^^hypU 
nem  linderen  Falle, in  Anwendni|g,, gebracht  habe.  /;  ,     (    .,    ; 

J)Mß  JAn  ihifi : vor   eipige^i  JaJ^r^n,  eiU|depkte. ,Jpd|ij[i4ix^,. Jn^^^ 
iVW5Zw«wnwflO«<etsppn|t  dw  CJj^>i^'  M'Pli  Bron^antljo  fiprf,^4p;5>p^irfl^«^, 
icige  eine    wesentlich    ve^irgiBh^edene.  K,rjfttaIVi^Tp;^ /V9pp,  <^^ 
den,  ilinl«r>.ein«»d»rJf4>pBoq^^ei;ijSnb»titH^^^  r .  / 

.  Alt^r,  iMMidÄ.igplw^nUicVjewri  Un|er8UjiAVPg?a  jftber  4W 
AuiUptwb^«  wie4«*, /JodaiiWp  «l^g^s^lit  kßt>^p  l«l  w^  «wj  d«»»  Qf»- 
danken  g0k<^,minQR,  ^h  .  pipht  die^  yeips^b^edepe  Krptallfqrm  4i|o|^ 
dnrch  eine  verschiedene  Stellung  der  re&p.  Hflog^ne,  ,  bi^glliy^c^t 
sei,  ausdrUc^ba»  idnrch  folgeiide  Formeln^: 

H r  """*      JN       '  j 

H  h\ 

£r  unterwarf  Jodanilin  der  Wirkung  von  A«thyy<!Kttir^  und 
i^ät  «berra^^dyt  eine  copiösie'  Abscheidung  ^v6tt  J6^'\«u  •l;«6bAditcn, 
#«hi^nd  sieb  Aediyl-  nöd  IMUthylariilki  biMete,  welches  iHztfere-, 
bei  wisUercr  Einwirkung  r^n  'A^t%ljöd8t  der  AhäiyKc  g^tnüA 
ÜViHthyl-tjhcnylffmrtötiltittjodtfr  bildet^:  Der' Ref.  der  (fiM>trl.  'N^Wi 
Hl88t  Hofmanö  iBagon  t  '  „Dieses  Resultat,  (*bg}e?<A  e^  d?e  g^stertf* 
Frage  ttitb^  entstiheMe,  sei^öT^htridöstcyti'eni^c^i^  betrterlteh^wettlit 'die 
Vereinigung  der  beiden  Atome  Jod  (fies  einen  Toii"dbnt  Aetily]* 
jodür  mit  dem  andern  Ton  dem  Jodanilin)  «1  einem  Molekül  freien 
Jods  sei,  wie  er  gtaube,  Wasser  ayf  die'  iWühle  von  rerschiedeneQ 
^nwependen  Hepr^n/  , 

H  beme^e  weiter,  da«ia  eine  ähnliche,  abei;  weniger  ^copiöKa 
▲beohaidvng  TOD  Jed  Statt  habe,.  wesHi  qtan  Jodwassertloff  bei  100^ 
auf  JodaniKn  einwirken  lasse,  es  bild^B  ikSb  Akb«i  wieder  Ataittn.^ 


HU»lweU  niid'B«rtk'filMr  «Inife  Han«. 
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Redner  Beigte  Bidettt  mh  welcher  I^eiobtigkeit  eine,  Minjcbnng 
ton  Jodanilin  und  Tobidin  bei  blesser  .ErwSrDmng .  in,  RosanUm 
TerwtuideH  wird.  Des  P^oduet  eitier  sebr  UeinQO  Mapge  d^*  mv- 
gefübrteu  Miscbnug  erttieUtc  einer  grossen  Mei^e  ven  Alkobel  .ein^ 
tief  carmoisinrotbe  Färbung. 


ntxmig.  dn  mathematisch-QatlirwisgensdiafUidieii  GlasM  dir 
Wiener  Akademie  tom  31.  I&rx  1864. ' 

Daa  w.  M.  H^r  Prof.  U.  ülaalwete  fibloribitielt  eine  Tor- 
läufige  Notiz:  »Ueber  ehiige  Hare^'*,  mii  |Äeh  und  Dir,.,9ar.lk 
4kn  Ans^neb  avfeine  umGaBsottde  .UiMrsiujhQiig'di^f^  fiidi>8tan- 
zen  ZQ  wabren.  In  derselben  wird  mitgetbeilt,  dass  e\u  vpa  de* 
Genannten 'Lei  dem  Gnajak,  dem  Giitlbannni  und  Ammoniakgummi 
eingeschlagenes  Verfahren  der  Zersetzung,  welches  'iSort  die  soge- 
nannte Proto4tateuehusHare  nnd  d^,  Besorcin  auffinden  Hess,  auch 
bei  der  Benao6,  dem  Harz  von  Ca^^imi/«  draco, .  deni,  Gummigntt 
der  Asaiötida  and  Mjrrha  zu  Heenlt^ten  fahrt,  die  einen  näheren 
Aufschluss  über  die  chemische  Natur  und  vielleicht  auch  die  .phy- 
siologische "Beäeutung  dieser  Harze  zu  geben  geeignete  ist.  In  der 
Notiz  heisst  es  weiter :  .     .    «^ 

„Wir  erhielten  aus  der  BenzbS  eine,  so  viel  uns  bis  jetit 
scheint,  noch  nicht  bekannte  krystallisirte  SHure. 

Zwei  neue  Substanzen  liefert  äk%  Dtachenblut,  dävoh  diA  ebie 
sehr  Bchjn  krystallisirt,  die  andere,  von  der  Natur  einer  Sfiu^e,  sich 
duröh  gewisse  Farbenvariatfotten  auszeichnet. ' 

Ganz  Ähnliche,  zum  Theil  schön  krystallisirte  Körper  entste- 
hen aus  dem  Gummigutt,  aus  dem  wir  Uberdiess  einmal  unter  Ver- 
hftltniseen,  die  wir  nur  uoeh  nicht  voUkemmen  in  unserer  Gewalt 
haben/ auch  Phloroglucin  darstellten. 

Die  Asafötida  und  diä  Myrrba  endlieh  geben  8ttaren,  die  der- 
jenige«» die  wir  aus  Gq^ak  gewannen)  s^.  sehr  gleichen,,  dass  ihre 
Identität  wahrscheinlich  ist.  


286  F-  C.  Calvtrt  u.  R;  JohniioB,  Wirkung  der  fi^hwefbisKttre  auf  Blei. 

V 

Wir  hoffen,  da  die  Met)idden  der  Dantelkng  dieser  Körper 
ziemlich  einfach  «ind,  und  sie  sdbst  von  scharf  cbarakterisirt^a 
Eigenschiiftet];  in  nicht  in  langer  Zeit  der  kaiserl.  Akademie  die 
Eiheelnheiten  nnseter  Arbeit  yprlegen  an  können/ 


f»i 


F   C    Calvert  und    R.  Johnson.    Wirkaog  der  SchwefelBliro 

auf  BleL 

Compt.  rend.  LVl.  410. 
Man  sagt  gewphnlicb;  isas  die  Metalle  om  so  schwieriger  nnd 
weniger  von  Säuren  angegriffen  wUrden,  je  'reiner  sie  seien. 

^  Die  Verfi.  haben  die  Wirknng  ^er   SohwefekXiire   auf  Werk- 
biet, <[!^nng(emblei  und  ehemisd)  reines  Blei  stodikt. 

bei   der  Analyse  der  beiden  -  ei^t  geaanntsa    fiaBdelssorMa 

fanden  sie 

Werkl^lei  Jungfernblsi 

98,8176  99,2060 

0,3955  0,0120 

0,8604  0,8M6 

0,4026  0,4874 

Sfmrett        ' .   .  Spmrea 

99,9760  99.9800 

Hfnt  Die  Kinwirkno^  der  Scbwefelsilpru  auf  die  3  genannten  Blei- 
sorten wurde  in  der  Weise  geprüft,  dass  auf  eine  Oberfläche  vop 
1  Quadratmeter  Blei  zwisehen  18  und  20^  16  Liter  Schwefel- 
ilitire  gebracht  wurden.  Nach  10  Tagen  hatten  sich  folgende  Men- 
gen von  schwefelsaurem  Blei  gebildet 


Blei 

il  r- 

Zinn 
Eisen 

♦> 

'  Kupfer 

•&►:*■ 

^ink 

-fJ   . 

^pec.  Gew.  der 

&n^Mrandten 
Schwefelsäure 


Wforkblel 


1,842 
66«  Bbuu« 

grm. 
67,7a 

1,706 

8.86 

eo«»  Baum4 

1,«00 

bjb^ 

m*  Baumi 

1,6186 

•:  "-^l?^  -  -^  < 

60<*  Baum4 

JungCsrnblei 


rein^  Blei 


grm. 
184,20 
16,60 


grm. 

801,70 

19,70 


r.  HabU.   'U«bef  H)rdfftitiÄ. 
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br.  A.  Claus.   Dftber  das  fnrhatteii  vra  teecMlbeniiltd  n- 
SchwereUmmoiiitiiiL 

Ann.  (Dheiii.  Phtrtn.  CXXIJ^  209. 
VeH'.  bat  gefunden,  das»  sieh  Quecksilbersulfid  in  Öchwefel- 
ftmmonjivin  0  i<^  g^^^^g^^  Meage  löste  nnd  ans  dieser  Lösung  in 
Begleitung  van  viel  Schwefel  dx^rcb  Säuren  ii^  Form  eines  grünen 
fiefara«tKigeIben  Niedei-seblugs  wißdur  AusgefUlt  wird,  dor  leicht  mit 
fiehwef«lftirseu  verweohseU  ^%^rd^n  köntiie;  ftiiin«l-:  da  der  Nieder- 
sehlag  mit  dar  Misabiing  von  Oyankalkim  und  8odft  im.  Kohlen^ 
Bfturevtrcym  erbitat)  'einen^  sobwarseti  Spiegel  tob  S^hwefelqnecksiK 
ber  lieferte.  Dieser  Spiegel  l&st  sieb  freilich  leieht  dadurch  von 
Arsen  unterscfiieden,  dass  er  v<m  BalpetersKnre  nicht  in  Lösnng  ge- 
bracht wird.  itöuTgs Wasser  It^st  ihn  dagegen  auf  und  amalgamirt 
ein  eingebrachtes  Goldblättchen. 


.  F.  kahl a,  üeber  Hydrastill. 

J.  pr.  Chem.  XCI.  248. 

ta        ^  * 

Das  von  Durand  1851  in  HydrattU  canadens,  entdeckte  Al- 
kaloid,  welches  spttter  von  J.  D.  Perrins  in  reinerem  Zustande 
gewonnen  war,  hat  Mahla  (Sil lim.  Americ. "^ Jonni.  12.]  Vol. 
X!K^yX  "^o.  IOC.  p.  57)  besonders  mit  Rückfrieht  auf  seine  Eie- 
rn entarzusan^monsetzung  untersucht 

D^  Hydrastin  erhält^  man  au^  der  durch  Salzs&urf  vom  Ber- 
berin befreiten  FUlsa^keit  bei  Zusatz  von  etwas  überschüssigem 
Axi^inoni^k  als  .Niederschlag*  Dieser  wird  auf  einem  Spitzbeutel 
gesammelt,  abgepresst  nnd  in  heissem  Weingeist,  gel  oft.  Beim  JEIr- 
kalten  scheidet  «ich  das  Hydraslia  krystaJliaift  ans  aud  kanu.  durch 
wiederholtes  Lösen  und  Krystallisireit  aus  Weingeist  frei  von  an- 
hädgendem  Farl^stofl  gewonnen  werden. 

Dii»>:Kxystalla  siAd  weisse,  seht  gUUizeedis  Prismou  des  iwai* 
gliedrigen  (1  -t-  laxigen,  rhombischen)  Systems,  OombinatiMi^a 
der  verticalen  mit  horizontalen,  in  denen  letztere  vorwalten.  Ob* 
wohl  das  reine  Hydrästia  selbst  geschniacklos  ist,  so  besitzen  doch 


1)  Wie  ••  scheint,  bat  Vsrf.  g6lb«S  Schwsfthimiiionium  angewsadet.  E. 


rrr 


1 


2g$  F*  VLtkhl^    Ufb«r  i^dputip. 


•filie  aalte  .^neu  biltf«^,  btt^ifil^eA  nnd  Mliaifen  Getohmack. 
Es  schmilzt  bei  135^  C-,  wie  eio-Hara  uad  zcrsetit  sich  in  höhe- 
rer Temperatur  unter  Aueseaduug  gelblic|ier  Dampfe,  deren  Go- 
rach etwas  Aehnliclies  von  dem,  der  Carbolsänre  Lat  Auf  Platin- 
blecL  erhitzt  fangt  es  Feuer  und  brenut  mit  russender  Flamme. 
1  Unlöslich  in  Wässer,  löst  es  sieh  in  Alkohol  und  Aether. 

Durch  verdünnte    Kalilauge    wird  xcs  selbst  kochefud  nicht  an- 
gegriffen:    In  concAutrirtey    Salpetei^äure   )öst  es  eich  allvillig  mit 
i  rother,  in    kalter   <M>nceatnrirter    ^ehwefolsKure   mit  gelblicher,  beim 

^  i>r>Arärmen..ins  Kothb  ttbergefaender  Farbe.  „  Zueatar  voa*  Kalibichro» 

mai  bewirkt   dnnbelbrdaiie    Färbuiig>    aiito.  weeeuiUeh  .v^rtobiedeu 
VOM  4er  ätryek«iurea<$tioH/ 

Es  löpt  sich  leicht  in  verdilu9tei;  ^alM^ure,.  «nd  diese  Lo- 
sung wird  durch  Alkalien,  Kalii^neisencjanUr  und  Jodkalium  weisa» 
durch,  jodhaltiges  Jodkalium  braun,  durch  Platinchlorid,  gelblich- 
roth,  durch  chromsaures  Kali  gdb  gefallt,  der  durch  iGioldchlorid 
entstehende  rothl ichgelbe  Niederschlag  zieht  sich  beim  Erhitsen 
zusammen,  schmilz^  wie  «in.  Uarz  und  löst  |)^ch  schliesslich  auf. 

Du  bei  100^  getrocknete'  Byclrusilii  hat  folgende  proeentige  Znsammen- 
•etsung : 

•  C    166^96     W^79    .  .     M    •         '.•) 

F  "  H      6,010      5,698 

■  O  '•  -^    f  . 

N  3,882    3.767 

Das  PlatindQjipeUalx,  bei  100^  getrocknet  enthält  16,1,7  p.  .C. 
Platin.  Ks  zersetzt  sich  leicht  in  höherer  Temperatur  und  die  al- 
koholische Lösung  desselben  lässt' schon  beim  Kochen  Platiu  fallen 
Das  cfilor  Wasserstoff  saure  Hjdrastiu  bildet  im  Wasserbad  zur 
Trockne  verdampft  eine  gummiartige,  leicht  Ktsliche,  unkrystalH- 
»irbare  Masse  Die  wkssrige  Lösung  fluorescirt  blau.  Das  bei  100^ 
lange  Zeit  getrocknete  Salz  enthfClt  8,48  p.C.  Chlorwasserstoff/ 
▲ot  diMea  Daten  Utat  sloh  für  da«  Hydrastki  «lie  Fomnl  .    t 

,  •     .         C4^H24NOia  ..... 

ableiten.      Danach    berechnet    für  das   chlorwaHserstoifiuure   ^alz   8,34  p.C. 
HCl  (gefanden  8,46;  und  für   da«  Platindoppelsalz  16,32  p.Ö.  Platin  (gefun- 
den' 16,47).  Die  berechnete  ufid  gefisndene  ZusammenietBuiilf  der  Base  selbst 
sieh  SQ  heraus: 

Berechnet,  Gefunden. 

CÜ        66,303  66,537 

H,^     -    6,0»0  ^,86^ 

N  8,617  3,799 

Oi2         84,118  98,808 


Deber  die  ZnsammeiigetzaDg  der  Siure,  welche  durch  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Hitrobenzots&ore  entsteht. 

Von    Peter  Griess. 
(EingtiiiaQdt  des  9.  Mai  1864.) 

DiQ  Bescbrei^iing  der  Daistellnng  tind  einige  Etgensdialteu 
di^fr  ^Uwre  habe  ich  schon  früher  mitgetheilt  ^).  Ich  habe  jetat 
gefunden,  dess  ihr  die  Formel  ^uH^oNgOs  znkomnit,  wonatoh  sie 
sich  also  in,  ihrer  ZusaaimensetziDig  von  der  AsobenzoSs&ure 
Streckers  (.^üH^o^t^^)  ^)  durch  den  Mehxgebalt  von  1  Atom 
Sauerstoff  unterscheidet,  und  ,  demgemäss.  AaoxjbenEo^s^ure  ge- 
nannt werden  könnte.  Beide  Säuren  gehören  derselben  Classe 
von  Stickstoffverbindungen  an  wie  das  Azobenzol  und  das  Azoxy- 
benzol,  wie  nicht  aHein  ihre  Bildungsweise,  sondern  auch  ihr  che- 
misches Verhalten  unzweifelha£b  beweist.  Man  hat  folgende  Reihen : 


Asobenzol 

Azoxybenzol 

^t2Pl2^2 

Hydtazobetkzol 

(Bensidin) 


Asobenzoesäure 
▲zoiybenzoesäure 
HydrazobenzoSsSare. 


1)  Diese  Zeitschrift  Vit.  194. 

2)  Nacb  Btrecker  ist  die  f^ortnel  dieser  Bfture  halb  so  gross,  nämlich 
i^H^NO.  I>ie8e  Ansiobt  ist  )6doeb  irrig  ttnd  folglicb  audi  seine  Sehluss- 
fol^erutigeii  über  die  Constilution  dervelberi,  wie  ich  bei  einer  anderen  Ge- 
legenheit auslUhrllcher  «eigen  wevde* 


Zi'its.clirlft  f.  Chem   u   Pharai.  Ibb«. 
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290    A.  V.  Oefele,  Ueber  eine  neue  Classe  von  Schwefelverbindunifen. 


Adolf  i-on  Oefele.    ücbcr  eine  neue  Classe  von  Schwefelfer- 

bindnngen. 

Vorläufige  Notiz. 
J.  ehem.  Sog.  London.  II,   105. 
Scliwefelätliyl    (C;^H5)2S2  verspricht  eine  Quelle  einer  grossen 


Anzahl  neuer  interessanter  Verbinduiigen  zu  werden.     ^. 
von  einer  derselben  Uiatnylsuiton  hape  ich   pereits  ( 


Besclireibuiitc 


iKtliylsul 


eijie  kurze 


Uiese     ^hon     krvstallisirte    und 


elieferVO-  't)iese  ^lion  lirvstalllsu'te  und  sehr 
bestftndige  Verbindung,  welche  leicht  beim  feehandeln  von  Schwe- 
felathyl  nüt  rother,  rkiictiender  SaTpfetersJture  erhalten  wird,  hat  ^ie 
Zu6in!men8«itsiung  i(O^IS^)^[d^Ov]  '^Alög  TMit  det^i'd^d'dö^etlkiinten 
Stilföbertfsidsj  .^le  kalin^ergllöhettWerden'  rrtit  deiti'K'etöh'  derPthl' 
pion<ife(iwe  (<J^IT0|^(62O2]  tufd  iSfA  vferivahdt  *mit  d^t^'AefhfyWhWöftU- 
sÄure  HO.(>04HC[SjO4lO,  (we*«^^  düreh'di«  Eiri\tAikii^g  'vivi  Sal- 
fft^hniir^  «uf  irwellftd^^  Söh^efrilWlJyl  (C^H./'jSs^  UrzS'^gtf  wird),'  \^ 
ähnlich*«»   VVeisel    wl«i  das   Pt^öpJötil  ni^H  der-  lS»ö|Jk)TrtSÄtjVe  ''i&'^M^ir': 


'..../. 


.'^^i   ,1  '     ',/    I!   ,  ) 

DiätlijlsUUon  AethylscbwefelwittTe.^^ 

Bei  weTtorer^\rfo1gung  meiner  Versuch^  habe  ich  jrefnnden, 
dass  Schwefelä^liyV  ftirect  in  Verbindung  tritt  mrt  AFthyljodür  und 
damit  einen  scl^öi>  krA'stallisirten  Körper  bildetir  d^f  laicht  löslich 
ist  in  Alkol^ol  titid  Wa^«»8er;  und  aus  diesem  b>^in;^  Vefd.awpfen  wie- 
der krystallisirt  ohne  sich  mit  den  Dämpfen  zii  .verflilchtigen. 

Diese  Verbindung  ist  ein  wahre«  Salz,  d.  h.  sie  ist  das  Jodür  des 
Radicals  (C^H-YiSg  und  hat  die  Zusaij^^ei^y^t^in^  (O^Hr^)3J^2u  l*^* 
i  ^einj.  Y^^ngi^Kfh^n.dtw  ?*fÄ?ffr«g^?vJ^<>ßtfnK  i^i^sp«  ^^leös.,^^it-8a^ 
p^t(9K^aur/^(0,  Slllbi?r(  mvßdi  J^odsUbcsr  lAhgtscbiAdeii^  /  wülirend  di^  $tü-> 
P^l<^i'iHiWlATV^rbMidlvPgij;d^'.  '^Ir.ilätbylainlfry.lS'  hu  Lölsiing  bleibt > 
MitSilberoxyd  und  Wasser  digerirtewli*eht'»ftiifi  deH  Jbd«^dÄs()ityd-' 
hydrat  (C4H-)3[82  "JO  HO,    welches    beim    Abdampfen  der  Lösung 


1)  Auu    ehem.   Pliurai.  Sept.    18ü3 
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anlletet  im  Rxsiccfttor  ?t!  durcbsicliHgeti  «^.rfliefsslich^n  Kiystallen 
etimiten  wird.  .  .      .        .  t  .....   ^ 

Es  ifrt  eine  nfcht  •flüchtige  arfir  krJihig«  Bfti'rt,  deren  WÄssrigfc 
Lösung  '«tittk  ÄlkBÜsrche  Reatetiött  z*tgt  tind '  ^fe  KaHhJ^drat  Me- 
talloYydhydmte  atw  ihfön  Suklöstirrgen  medefhjcWSgt.  Es  bildet 
mit  Säuren  netittftle  8ake,  von'däi^  das  Bchwefetsttore-  tind  Sal- 
pfttemänreproduet  krystallitthi^h  Äb^r'  cefflieMlrcb,  sind;  Das  Pla- 
tiüdbppelsftte  (O;iH0j(82""j€!:PtGi2  'kfystilMjlirt  leidit  aus  der  wÄs«- 
rigeil' Jj^sing  böitö  Abd/<mpf«V  'irt'  langert'  P^iirmen^  wie  es  scbeint 
dem 'qnadratlsohen  Systeme  angehtif^td.' 

Vch  bin  kn  Augenblick  mit'  VerkihihMi  bescbiHtigt,  wefebe 
dtovatboti  scbeift^n,  'da^'di^jt^  'feasf^,  Welcbe  4atoTnigeii  Scbwefel 
als  Ortmdtadiea)'  entbKU,  bfi  'd«f  *  thtydatiön  m!t  SklpetersKure  in 
eine  Verbindung  des  6atomigon  Schwefels  d.  i- (C4H-,)3l82^2|^>'^^ 
umfgewAmdeh  "wM ,  d^p  VJellei<*t''  hb<fb  *?cbwacbe  basische  Elgen- 
9€lraltea  be*ltlt.  ..      i    -....-      * 


>    4irA  dthi*  gitfaslMken  Strefei. '      - 

.  /  'r  .1.  .  BqU.  fldc.  chim  Pariii.aia 
Verf.  ging  von  folgenden  Voraussetzungen  aus: 
'**  •  Der  galvälnisclte  Str<^m  #\rkt  'h«h»'  'Dutcbgehen  dnrcb  eine 
I'jOsung  eii/es  arga^iisch^aureti  Saliies  wr^'^f^Vfibnlieb,  fl.  b.' fer  setzt 
zwiÄcHst.  dab'  M«ta»  aub  dem  ßäto  in  Freilieft:  "  W^nn  >in  Kali- 
od«r  Nafti'oni^alz  ruf  Hc^actimi  koYmrit;  so  Wfi^d  das'  resp.  MefaH 
Wabnerzersetäen  unter  Enewick>rtng  yon"  Wasserstoff  niid  Bildung 
der  Basfe,  trektbe  s<eh'ati  dem  rtegfttiyrn  Poli'abfethfeHdet. 

•  Der-übrlge  Tbpeil'  tles'-Säke!?i  wird,  dem  'J)o<iitiven  Pole  sieh' 
nttbemd,  ein  zweifaches  Verhalten  zeigen."  Wetiti"  feine  unmfttel- 
bur«  Beriikrnrrg  fnit  d^r'  Electrö^de'  staffflfti^et,  s^o  irird  eine  Zer- 
^•Üfungin  einfachere  Miot«)ktt1fe  i^^Trtnftttti.  'WenW  jedöib  Dazwi- 
s^heiAiinft  ven  'Wasser  nnfi^irkti  -  sti '  kanä '  dieses  zersetzt  werden 
uMei"  HlIckMIdtmg  di*r  »Ihit^  tmrl  'EbtWf^khwg-vrtrt  »^änersfoff*.  *     '' 

.      ,    .»  .     '.  ..I  Ji-.     ^  {  -.-l    ..I.  iil»  I     il  .1   ><)'9t9        t    '" 


292         A.  K  e  k  u  1  ^,  Ueber  4ie  Zen«txung  mehr^rier  Qrg«uigc)ipiii  Sflurfii 

Unter  allen  Uipstl^pMclen  läatt  sich  daker  eiqe  weHer»  Z^ntftr 
znng  der  Sliuren  einer  secundfiren  Reaction  zumessen,  K^ilch^  dur^li 
den  Sauerstofi  bewirkt  ^ir^,  der  sich  frei  eptwick«el^  wHifd«,  ^enn 
er  mit  einer  nicht  oxjdirbareo.  8ii)[^st|in9  in  BeriihrMtng^  l^iime.  , 

Es  lässt  sich  nun  i\\v  diese  secnndfir,^  Zeirsetzimg  Folgende« 
voraussetzen:  ]J)ie  hipr  verw,en4bare  M^^e  Si^uß^isti^i)  i#t  fiqui- 
valent  ^em  sich  am  uegativein  Pole  entwickelnden  Wasser- 
stoff und  demgemliss  ancli  defi  in  dfeni  Salz  («ithalteiven  MetaU». 
sie  ist  daher  angezeigt  di^rch  di^  Basicitlit  df^  3l(mie.  JäimMv)#-. 
kUl  Wasser  liefert  den  Saner^stoff)  welcher  Uf>th  ig  ist  v(li4r  djciO^yr 
dation  von  2  Aeq*  ^ßtalK  Für  ,zw^b«iiis<^he  Stfni^ent  find^t,  also 
die  Zersetzung  zw  ischeq  gleichet^  Molekülen  ditlzond  Wasaex  statt, 
walureud  2  Mol.  Salz  einer  einbasiiichfa  SXiir6.,sich  mit  1  Moleklll 
Wasser  zersetzen  etc.  i 

Da  die  Basicitttt  ^iner  Sünre ;  ^misgedrUckt  wird  durch  dis,  An- 
zahl von  Sauerstoffatomen,  welche  sich  in  dem  typi^^ea  KaiUeKl 
befinden,  d.  h.  welche  in  directer  Verbindung  mit  Kohlenstoff  oder 
als  Carbonyl  (  H  vorhanden  sind,  so  hat  man  in  dieser  Anzahl 
ein  zweites  Maass  Hir  die  Oxydirbarkeit  Man  weiss  ausserdem, 
dass  sich  das  Carbonyl  nnter  Aufnahme  von  Sauerstoff  leicht  als 
Kohlensänreauliydrid  enlvrickelt  «nd'  kaatt  d^ssbajh  unschwar  tort 
aussagen,  dass  bei  d9nt  iu<  J^^i^,  .Heheod^n  «iZerl^tzungen  der  zu 
Carbonyl  verbundene  Kohlenstoff  als  Kohlensäureanhydrid  aostre- 
ten  wird.  ,  /       ,!,,,,  .■•.,' 

Ans  diesen.9etraQhtnng^n  lergiebt  sji^h, ;  dass  di^  Bwcitüt  isiner 
Säure  an  und  fijir  sich  vpraqszusehen  gestattet :  1)  die  Aaaahl  w<m\ 
Molekülen  Sa,lz,  und  Wasser.,  wejclie  i|\  B^aetApn  gel*0n;  2)  .dia. 
Menge  von  Wasserstoff,  ,  welche  sich  J^|itwicke]t ,  3)  die  Menge 
Sauerstoff,  welctie  veri^r^n^bar  wir^  ui^d  die. Anzahl  von  Molekül 
len  Kohleufäure^nl^ydfid^  vyelcha  er  fEu  ,  ers^eugeti  varjtog  Mit  die* 
sen  Dateii  lässt  sich  dif^  wa^rsche^liohe  Zerfte,tin|ng  d«s  ursptüng- 
liehen  Salzes  berecb|ien.  ,     v       . 

Diese  kann  ^ber  diirf^h  .vorfpUi^dene  Ursachen  gestört  w«rd€Hi. 
Es  ka^vi  die  Uxyda^t^n  yolUMMMfe  w^M^Ieiben,  .tr<^l^em  dass.4tr 
Strpni  di^  Flüssigkeit:  diiv/tj^t^iiucl^^  , ;  Diie^s  ges<^hieht .  ii^nperM  iwaan 
die  Lösung  zu  T^rdüjji^l  ist  nn|d  jhei  ^wnibasiaclian. .  SHatfen,  waa». 
die  am  positiven  Pole  befindliche  Flüssigkeit  zu  sauer  geworden  ist. 
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Es  kann  auch  die  Oxydflition  Änf  halbem  Wege  stehen  blei- 
ben, indem  steh  mteimHliäre  Prödücte  bilden. 

Ferner  kann  es  sich  ereignen,  daas  der  durch  die  Hauptoxy- 
dation frei  werdende  Körper  leichter  oxydirbnr  ist  als  die  ur- 
sprtiiigliche  Subbtanz,  man  wird  dann  i'ine  secnndare  Keaction  haben. 

Was  den  Wasserstoff  betrifft,  welcher  am  negativen  Pole  dis- 
ponibel wird,  so  wird  er  sich  entweder  frei  entwickeln  oder,  we- 
nigstens theilwei^e,  auf  die  angewendete  Substanz  wirken.  Der 
letztere  Fall  wird  bei  den  Körpern  eintreten,  welche  f^hig  sind 
sieb  mit  Wasserstoff  zu  verbinden  und  bei  solchen,  wie  z.  B.  die 
Nitrokörper,  welche  durch  nascenten  Wasserstoff  redncirt  werden 
können. 

Folgen  die  l^auptresultate,  zu  welchen   Verf.« bis  jetzt  gekom 
men  ist. 

Bernstemsäure,  Die  soeben  auseinandergesetzte  Theorie  er- 
wftrtet  für  dvt  BemsteinaMure  folgende  Zevsetanng :  v 

r^H^Na^O,  +  Hj^  i=  CjH^  +  2€0,  +  NaaO   -h  H^ 
BemsteiiM.  Nairon  Aetbylen 

Mkn  kann  sich  durch  die  folgenden  Förmelri  von  dieser  Zer- 
^etzting  Rechenschaft  geben : 

vor  derll^ActiQn  CaHJ^^^*^'^^  +    OHg  frf 

nach  der  Reaction  (+  Pöl^^Wi  +  ^i^^M  +  NaaO  +  ?^2(— Pol) 
Bei  der  Anwendung  einer  concentrirten  Lösung  und  einer  Bat- 
terie, weiche  aus  4  B  u  n  s  e  n'schen  Üllementeu  (nach  D  e  1  e  n  i  Tschem 
Mo()e11)  bestand  uncf  bei  solcber  Leitnng  des  Versuchs,  dass  die 
beiden  Pole  durch  ein  poröses  GefSss  von  einander  getrennt  wa- 
ren, erhielt  Verf.  am  negativen  Pole  Wasserstoff,  am  positiven  Pole 
ein  fiemenge  von  Kohlensäureanhydrid  und  Aethylen.  Er  fand, 
dass  die  Reaction  stillsteht  und  sich  reiner  Sauerstoff  entwickelt, 
wenn  die  Flüssigkeit  am  positiven  Pole  zu  sauer  geworden  ist. 
Er  nabm  darauf  das  poröse  Gefh'ss  weg,  Hess  das  sich  entwickelnde 
Gasgemenge  durch  Brom  streichen  und  konnte  in  einem  Zeitraum 
von  3  Tagen  über  30  grm.  AethylenbromUr  mit  allen  ihm  zukom- 
menden Eigenschaften  gewinnet. 
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Verf*  sagt:  „pi^ycai  istüm  Widoi'^fMticb  mt,  4er  <BeobaGhtai]g 
von  Kolbe  %  nach  .welqfaor  bcucaateiQffiiwu:^^,  .K^troa  Metbyiftther 
liefert)"  };Mai> ,  yerstel^t  schwer,,  wie  eiai  so  ^cscliipkter  Chemi- 
ker wie  Kolbe  Aetbyleu  für  Metbylätb^r  halten  ^konntf^  uii^.ao 
schwerer  als  die  Bi\diing  vo,i;i  Aet^yl^u  nicht  allein.  u«^ch  ^er  Theo- 
rie voij  Kolbe,  sondern  nach  allen  Theorien  vorausgesehen,  wer- 
den konnte.  GlÖcklicherweisc  findet  sich  dieser  Irrthuni,  wenig- 
stens zum  Theil  durch  die  Notiz  von  Kolbe  selbst  erklärt,  er 
sagt:  „,es  entweicht  am  +  Pole  an  der  Stelle  des  Sauerstoffs  ein 
Gemenge  von  Kohlensäure  und  eines  brennbaren  Gases,  welches 
sich  durch  die  eudiometrische  Analyse  und  seine  sonstijgen  Eieen/ 
Schäften    als  reines  Methyloxyd  erwies. **" 

„Man  braucht  nur  die  folgenden  Formeln  anzusehen: 

,      CHal^.  t.o^^^l  ^  :^^'^h  +   3^2^ 

um  sich  zu  überKBugeiiv  sdais  dJet  eudiomotnaohb'  Attal^^  clisM 
Frage  .nicht  z^i/eu^schfetdon  .vei-^iag.  •B(ii4^:  Gase  erfoTJfrn  das- 
selbe  Volum  Sauerstoff  und  gehea  <ein  gleiches-  Volum  Kohlen- 
säure. M^an  l^räv^cUt, .s,t9h,,wr>zia.}erianQr«i,.:dafB  iiiQli;.4f^s,Ji/Bthyl- 
oxyd  von  Aethylon  nur  durch  die  EleJoneute.  you  l.iMoX  WTf^^9I 
unterscheidet,  um  zu  demselben  Schluss  zu,  gelangen.** 

„Es  wird  wohl  erlaal/t  sein,  ,noci»  einmal  dar^h  «tf  feHhfiefh,' 
das^  die  eudjomietriBche  Aualyse  ,cu^  vo|-tvefliclie,  quantüiative  Me- 
thode ist,  da.ss  sie  abef  nicht  dazu  dienen  kanti,  es  s^i  denn  ii^  sehr 
seltenen  Fälleiv,  die  Natur  eii|ep  Gases  zu  best^unncn.  Als  quan-, 
titative  Methode  ^etzt  sie  vori^us,  dass  man  <|ie  Natur  des  .Gases, 
dessen  Menge  njian  bestimmen   wi^l,  bereits  kennt,"     , 

Fumursaure.  pic.se  Säure  sollte  nach  der  1'heorie,  des  Verf. 
eine  Oxydation  am  .|Kwiti^ven  J*ole  und  eine  l>eduction  am  ne^ati-. 
ven  Pole  erfahren.  .  ,  ,  . 

r^H^NagO^    f  Yi^(^^^^i\ly^'j•   2i'{^      i  .  Na^O   4-  Hj 

Durch  Reduction  sollte  sie  sich  in  Bernsteinsaure  vei'waodeln: 
r.JI^Na;;^,    f,  H^  =  ('.H^Nij^^v    ..       ,.    ,  ".         . 

1)  Ann.  Chcm.  Pharm    CXIII,  244.    mmt'7MUx)^x.  111.  m^  :  I>..Bt.  .  . 
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setzen:!  ^  '  :   -l      •'>    '   —i-l/     .,.     l.:,..r'^    .i  .    .  v      ,      ',  . 
Vorher:   t'aHoir^.^'rk  xt      +    ^^2   +    ^2V2\i£\i\vt 

,,..     fJ^^l^ll€}K;,,,  .1     ,  ,f.     ,.  ..!    ,.      ,  .    ,..1,       ,1  ,  -r      j   '     .  . 

Verf.  hat  sicl|  eines  porösen  Gelä8«A*8  bedient,  das  Jli^^i  ge- 
stattete,  am  Anffing  der  Operatioii  das  Acetylen  aAifzufange^n,  ^j  ©fr 
nielt  nach  dem  Waschen  des  ain  uositiyeij  l^ole  fnt\>'icki'lH'ti  (jj^ 
seg  mit  Kalilajuge  augenscheinlich  rejne*  AcetyJen.  l^ej  der  Fn- 
marEäure  tr^f^t  Dpch  ras^cji^r,  als  hei,  dejr  Beru^ttfinsknr^  dev  l'mpkt,  bei 
welchem, sich  Sauerstoff  unverbraucht  entwickelt,  ein.  Man  innss  die 
Lqsungr  des  Üumarsauren  Natrons  aiwserst,  ,concentrirt^  niiwend cm 
und  dann  ist  das  Acetylen  nur  am  Anfang  der  Reaktion,  su  lan^^ 
die  Lösuns:  nahezu  neutral  ist,  reiii«  . 

^  ^^  Vpf.  hi^^,  i«pä,ter,,4A|^,^|)lP^öpe  .(jeJfiiss  wegg€;l|i^8Qp  .und  boidis 
El.^ß^rpden  ji^  ejpe,q3^  übevs^c^hiis^igemNaMoi^  yersjetzte  Lfisung  von 
ii^i;iy^^;r8fur^p^  Ntitro^i  .qjij[gq^Mclfi;t,  ,|£r  ^ibielVi<iann  dieKupU^vet 
b|]Di|^tif  )^^d  4io  j8ilJb^j:ve^bia4HH?g!.4iP*l  r^c^tyipn^.^uf  i  dii?  b^'k^uitte 
j^9JS,^,,  iMif  ^lic^^V  ^^"2f,^i^|fl9^  ^gl*Hg^  f^  ^i^h  yoV|  dftr.,Uanil  und 
^ijlt.^a^.^i.»,^,,  ^*.^^^^d|eTf^.,fV;,di^l>;j^geI^plrt^  M^:taJlytyr' 

bindungen  studirt  hat,  für  hinreichend  charakterisirt,  um  pj^  i^i;  A^^Of 

.[ .,  )}ießügl^\^  dfiv  HfiAWdiiitix  *d)[^<  FmnlHrsatyreM  ;»li  Berniilt^tnsäur« 
t^hYßrt  ni^  d^sa  »W^ßbr  Ifiuigsiiirt  uod  iM^vollkomö^en  von  Sutt^a 
gHBtNt !  Mivd *  /wi^ V^pd >dj^r  ^l^ejft  ,  iOt>QratioTl  , it^ir  < W*f»6eraio ß  ene^ 
^ifi^eUii^ipi^-  Mi^  «t^igens^haltcu.  der;erhaflittinefi!3Qvii»|eiuiblirij4-.  Zu- 
sammensetzung, 8chm^|kiiiiJtt .  .«inld>;iv^«tallMvm' -i^dyBiwen  hiif^rc^lii 
mit  deueu  der  gewöhnlichen  8äute.».  .  I   i\  ^    [  / 

Maleinathire  verhält  sich  dehv  galvanisv^liön  Üti'orBi  gi-g^eutflif^jf 
gfn»'^r)i^'ii9' ihn  >l9iiiP«Vßii  die  if'itni^ilBäurb.     n 

Aus  dem  entwickelten    Acetyltrrf^*«lat^  Vdffi'^ie  Kiiiijfei Verbin- 
dung iWit  ihren/'^amkt^ri^isitheii  'fcigen^^bl^iten  uii^l' em«^  t3tfilr>üi 
ble  8ilBer^ftiitii)int^!g^wiiio«nf  ktfntt^lu'^  'HW  iMt  ül>i^i^enB  ^f^^faubr, 
klvine^'Viet^eh^dcftiiinteii'Tfi  d«n>'Blgb|is6ljafti:fri'  d^er^^iden   Aeely^' 
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I«d6  aus  Fumar-  und  MaleiusSure  zn  bemerkjBD,  konnte  jedoch  für 
den  Augenblick  wegen  Mangel  an  Material  die  BeobacblmgeR 
nicht  vervollständigen.  Er  will  den  Gegenstand  wieder  aufneh- 
men, sobald  ihm  die  Ausgangssubstanzeu  wieder  zu  Gebote  stehen. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  man  neben  der  BernsteinsS^t^  avs 
der  MaleinsJlure  eine  gewisse  Menge  Funtasaidire  ^rh^e,k  a^h  dann 
wenn  die  angewendete  Maleinsäure  vollkommen  rein  war. 

Brommaleinsäure.  Es  erschien  dem  Verf.  interessant,  die 
Elektrolyse  der  Brommaleinsäure,  welche  er  durch  Zersetzung  dejr 
BibrombemsteinsHure  erhalten  hatte,  zu  versuchen. 

Sie  hatte  nach  folgender  Gleichung  Bromacetylen  liefern  können: 
(^^^HBrNa^jG   +   H^Q  =  L^HBr  +  SCO^  +  NajO  +  H'2  ' 

Leider  konnte  er  nur  Ober  sehr  wenig  von  dieser  kostbareiy 
Substanz  verftigeu.  Das  erhaltene  Resultat  scheint  ihm  aber  niphU 
destoweniger  hinreichend  beweisend  zu  sein. 

Es  wurde  ein  poröses  Getass  angewendet,  um  das  am  positi- 
ven Pole  entwickelte  Gas  für  sich  aalFang^n  'zu  können. '  Es  war 
aber  nicht  möglich,  die  in  dem  Apparat  ebthaltene  Luft  volfst&n- 
dig  auszutreiben.  Das  Gas  enthielt  eine  kleine  Quantität' Kolileü- 
sänreanhydrtd  Der  Rest  bestand  zum  grössteh  ThoTl  aus  Kohlen- 
oxyd :  es  war  brennbar  mit  blandr  Flamme.*  N)Bich  denf  Entfernen 
der  Kohlensäure  konnten  2  Drittfaeile  durch  Kupferchlorltr  absof- 
birt  werden. 

Die  Bildung  des  Kohlenoxyds  scheint  denj  Verf.  durch  iU 
Ergenschaft  des  Bromattetykns  erklkrbar,  sich  mit  dergrössten  Leich- 
tigkeit zu  oxytiiren,  wenn  es  sieh  Ait  Sanertoff  hi  Beriihmiig  fhf- 
d«t.  Man  kdnne  deshalb  annehmen,  dass  es  "«ich  im  AugeAbHefe 
seiner  Bildung  oxy-dirt  habe,  in  dem  es  den  sonst  zur  Bildntig  4^f 
Kohlensänre  dienenden  Saneratoff  verhvanchte.  '  * 

Anstatt  CgHBr  H    2CO^ 
würde  man  haben  HBr      +  4€0 

so  dass  die  Zersetzung  des  Brouimalelnsättrenatilons  in  folgender 
Gleichung  Wwen.  Ausdruck  finde:  ' 

C^HRfNajO^  4-  JÖ-jO  =  HBr  +  AtO  +  Na^rl  4.  H, 

Verf.  ist  mit  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  h'es^äftigt,  er 
hat  bereits  Itaconsäure,  J^epfelsäure,    Weinsäure,   MilchaXvre  umA 


Nv  Z  tu  i  D,  Ueb«r  i  dai  Nitrobtf niil. 


297 


Aconilf^lirel  Tol^noimneaiy  ab««  die  R«Kikate>  «ind  tioeh  iricikt  hin^ 
«eiehead  abg^riintdet,  «n  >  sie  weröftentliokefi  vu  köimea« 

Yerf*  keim  jedockftir.  jetstimittheileO)  dees  es  ihm  Itrinher  niclit 
g^limgtin,  ist,  aoii  Iteoonsättre  eiil  dem«  Aoetyleti  aiuilpgi'6  Gas  bv 
gewinnen^  aiiteeb-detti  dase  die  Weintäi#re  linier  giewbaefi  UiBetänden, 
wie  et  die  TheoHe  voraneaekefi  Iflsai,  Eftigstture  liefert,  es  bildete 
8idb4ber  daneben (Oocli,  seine  altdeieiSiib^ta«»^  die  noeir  iHoht  ise- 
lirt  werden  •koniUe,  ab^r  die  <  Eigenailiaft  a^igt|  kaliscke  Ktipfei^ 
oKjdiöatnlg  »u  reduciren.  ^ 


e#ber  dtt  RitrobttiiU. 

■..'■-    ,  ■'  ■    ••'     y^n  N.  Zinim. 

'    i     :  (4«^  d^BttUet  «1(9  r«eHaeinie>inip.  de  St!  FMenbovii^.) 
,;     Piir^.J,  pr.  Pkw.  :?^Ci..»72, 

Wenn  inan  aipf  eSnen  (vewiditstheil  Deioxybcntoin  aebt  6«^ 
wjcbtttlieile  Salpetersäure  voii  «DgefKhr  1,2  spec.  €^w.  einwirken 
lÜBst,  so  Bohnllkl!  dasselbe  beit  sohwacbem  Erwäitnen  sn  einef  öl^ 
aitig«M  Flüasigkilit,  ^irekhe  befiihi  Kocbeh  bald  sn  Bod^h  sinkt,:  es 
enlwÄtikeln;«ibb  nriel  rotheDflm^iiev  tind  wennl  da»  Kocken  so  lange 
fevtgceetat  wird, '  Im  imgiBfiAr '  die  MkXü^  ▼erdainpf t  ilst,  4o  löst  stcfi 
alles  aaf»  :  Giessl  manr.'nnn  den  Rückstand  hk  sein  3€^acb<SB  Volum 
Wasäer,  kocfit  ihn  !d4iifit  nnd  gieest  di^,  Anflüsviig  TÖm  Bi/- 
densAiae  ab,  so  bleibt  ein  gelber  sehmelaÜarervefbor  in  der  kochen^ 
den  Auflöaung  iiid^^slidieT  Körper  zorilok.'  Wir  witseti,  daes  die 
Aiilk)siing  eine,  «der-  Nititobenaoesäiren  'enthält:;  vonl  dem  geibetl 
Körper  erhielt  .ich.  jederaeil«  fast  zwei  Theüe  «es  dvei  Theilen 
Desoxybtaikbin.  Za^^ieh  mit  ttgm  nnd  der  l^itröbeneoi^säbre'  bil^ 
det  sieh  gi^w5hn]icb!'etwa0  Benzil^  ' 

'  Denselben  *  gelben  Körper  erfaftit  man  dpfch  Btni?irknng  vcm 
Salpetehiihireivou  Ifi  speo  Gew.  ianf  Benzöin-  Am  TortfaeilhaM- 
st4n  ist  es,  1  Thefl  Beni^<na  «^  Z  Tbeile  Süure  vu  neHmien  tmd 
nteht  flilehr  als  10  £inn.'  BIsnaeiB  auf  einibal'  in'  Arbek'zii  nehmeii. 
Wenn  liM  das  Bisn^fa  in  die  aai  0^'  C.  erkältet«  Satire  eintitügt; 
80^  sohmilat  esT  iBogleiohiind' löst,  sieh' hei»  IJnraehtitteln  ohne  £nt^ 
Wickelung  ifothier  Dämpfe  ^   einer   branngeibein   Flüssigkeit    anf; 
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bald  aber  Ain^  'diese  an  nieH  zu  «nHlFmcari  tnad^i^Gilrar  DNmpfo'ftfi4- 
Kustossen,  worani -feine  'beftv^e  Be«otion  elfrtnti, '^Mgleittot  >rdiv' fa«^ 
t%eT  Ei^w>ärinung,  Koehen«  und'  Eatwiokeluüg'  ehtm  'gmils«!)!!  Kenge 
Tother'DMmpfei  Bib  feti  'dies«i  RcNictimi  darf  tnaii<  e^  tiiobtlmttP- 
metilftMien,'  0OBdent^ufili>die  J^liissiglbbh/'>8obiÄlddaBB«ttiM>id«tob'  auf- 
gelöst'b»t,  Bcfaori  nacb  Wenigen 'BeeiiBdeiif' in' kaitee  Wai^efgte«^ 
sen,  irelclieB»  man'  oiiwehtltteh.  '  Man  erhidt  aim^  iftit^idleTn  'Koilen 
dm  '  GbfiMsBes  >  eSn e^  dickei '  i$iartige  '•  FiClssigkiiit,  'V^eloMe  iiiAeb  '  dem 
Auswascbeu  zuerst  mit  kaltem  und  dann  'mvt'  belsMin '.WaM(^r  in 
der  Kälte  und  sogar  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  10°  C, 
ziemlicb  bart  und  fast  farblos  ist,  und  sich  leicht  in  der  gleichen 
Gewichtsmenge  AetberfoiiflitbtjMI  XbeitediUuzoin  geben  ungefähr 
6  Theile  des  ölartigen  Korpora.^  Ausiid^r  ätherischen  Lösung  setzt 
sich  bald  eime  ^oind  M^nge  eines  sdhwefelgetbi^n  Körpeto  in  Form 
von  Körnern  ab,  welche*  ans  BlAttch^n' d^cir'fiachen  Nadeln  beste- 
bea.  '  {Einmal  A«i9g»eekiedi3ullösil:  sieh  der  Köi^r  nfioht  meb^,  so- 
gav  iit  «iner  viel  gifösseifen.:M«]ig«  kocheaid^Mi  'A^ihörs^üeil'ist)  je^ 
doch  immer  in  Aeifaer  nooh  ietöhtep  »töslieh  ala  iftMWiebigeitt.  >  iii 
72prt<3g.  Wbiik^Qist  isefamiiati  er!  niobtl  bei»  Kobhiia  and^  anni'  da» 
I^ÖBung  darin  kiT^stkllisivt/e^  bielm:  ^rkaSteri  ra  »ehr  >kiedii€b/>f}iR!kea 
iNädeln  oder  Blät^ickeii,  wob^i  die  Flttärigkek,  «dbit  iweila' sicrnv) 
wenige  aii%ei0i)t  onikäk,  gonz/^  geeteht;  in  •W«t8e#  iai  ¥.r  ilnk)i^i<ih) 
Miln  erhält  y^m  dbm  gelben  Keörper  gewöibnüeh  loiwab'  mehr  «da  d(i 
Hälfte  !de8^aBgei»'«iBdten'Behaoitui;  neben  •fhmi'lMUct  sieik  rKi^«eib 
anderei^,  ölartiger  N%rok4nr^;  welpliei^  in^er  äibheritoken^'nJer'ial^ 
kokoliBc]|«l  LöMing '  z^#ekb)eti>t.  Um  d«n  gelben  Körper  -MU 
stttndigbr .  aus  «kr  Mtheiiscben  ]je8ang"t8nika^chetderi,'>'f8t  es'ignt) 
GKeser  Löunng  ihr:  gletchei  Voiinte  fi5i  hia'iNQ^tg.  Aiiee^ii»} 'zii9Mh<^ 
setzen.  Umkrystallisiren  kann  man  ibti  eat^ederiany  Alk)olibI'V)der 
ameh  aiisJstatkek' ^ftlpetoiiiinrei,  Im  w«>i|abttt  «t -''»ttb  bahnt  Machen 
ebne  Verättdeniag  anflöat^ !  Aetfier'  atlzuvm^deii  ist  'detvkafbi  nibbt 
t<MrthaillM!fii  wiailin>ihm  sellät  $n  «littr  Käka 'tiodfa'Vilsl  ^ekisti bleibt i 
AiueibÜii  slarked,  koaheader  Etoigsäm»  iästaiok  d^r  gelb^Mötipea*, 
<dl«r'aiaht  ne  ieieht  als  >in  iSnlpe^erfläih'e.  'I>^  rdür(^!'wi«iierba>tei 
Umkiystalliaire&riiiMurst'  ans'  Aetker 'akid<.  AlHohol«  dann  tat» 'ftaipe- 
temäure*  4t|id  on4Hob  Itas  rotnkm  Alkolaol  geroia^^te  'Körper  <scbiiiilBt 


Nw»!  ZI  n  i  ür  Vtkiht  du«  iMiUiob^tazil. 


lA  dümMn'  Scfaiohtem  bef  1 1^  Gi ;  bei  «UM-k€iiefcn -firbitseii  ddittU 
Hvk  errsvar  gröasiöiitbeils'  über,  aber/nteht'  gänitf  ^\iie  ZdrsAteang, 
nnd  er  kann  daher  durch  Destillation  nicht  gereinigt  werdetij  Ein 
Thteil  des  j*ei9i;en  Köirp^s' «eitfondort  911  äeineil  AtiflöfeuQg.30  Theile 
kociMiiden  AÜBobbls  >o»  J6ifNXJ.i  und  87  Thelle  von.  92  pX!.  '  Astis 
ktsteneri  Lömiig^  tcbeideo  flichi'beimiiEi'kalte&  8&'  p»€/ djds  gelötieii 
KÄrjMslirt  alis.  >--»  D<äv  Kclqpe»:  OBiktU  ßliekatoff .  nd 'ist  «in  Nitro^ 
kSrpei^;  !scrine>l/lnai{j^icfiiab«ttifoi|^efkde>  Reisültäftä  gegeben  t 
^  ^,4Q7|:tt|ben  M^l>{KoU<)l^^ 
K,ohUfptQef  uj^4  3,7p,  p,C.  WfHj^prutMt?.  .  .  i^      ,   ,;  ^       .    .  ,. 

0,430  gaiwMij  1,040  Kahl^iisäui-Q  und  0,145  Wasser,,  folgUch  jß5,96  pC, 
Kohlenstoff  und  3J74  p.c.  Waiserstoff. 

0,486  Grm.  gaben^  beiiif  Verbrennen  hHcn'dei"  Methode  von  Dumas 
Ü6  "C:C.  '»tick«toflP'^!wii'  -^^^20*»  t:/.' ütid  0,748 'M.'B.ySli.V'fWtllch  6,79,'p'.C. 
Ötirik«*!«   ^"'^v    <■''"     -f'    ■■•    !■  -'•>r/        '-^  :;'.    :'!      .•';''..l      ■.-   ,.r 

0,bS\\.ßimi ' g^\>w  \n^oi\  flfimielb^i».  y^rfi^Mli  37  <:;.C.  ^tickAtoff  b^i 
4;  2?r  <?•  »i«A  ,?»74i8  M.  3. 7>t '  ^^!ß^»^h.  ^,^3  p  C.  J^UcJcslofif,  , ^      .  .  , 

J)i^e  ResUgltate  entsprechjen  der  Fqrniel  Ci4HyN04.  . 

Berecbhet.  Gefunden. 

'"'"'■'■'-'  "ci4""i8Ä;?i8 ''' "''     ''tfbfii     606"^"''   '"''       -'' 

"''••''■•'•■"•■  Hvi^--'     -SJöS"  ""■'•'"■'  •:■     ''SjTB"-      8;7i|     ''-'•'     '  '  '^      '^'" 

../^   .;■.[:../    NI    ...    6^49';  .1  'r-'^n...    ;   i*,79.'.    i  Ma  ■  !    -      -    •■.!•.' 

-    '  i.    ■■!  '      Or  //25,.^0,,„i  .,,i   ;.,;  ..!   -r       .'  .r-   ■  m  .:    '   ^ 

,[ ,,  P,^-,I^pev  M  lAlfio  ,^^jftpr  .,^^H^fliinetts,et?wig.nf|ch>'i^wt>3^p- 

ail,  icb  f)ef»),ei:lj|f>/a^f,    ^Ia^s,,  ipl^   ^lurpb  4»/?  KiB^wirfiung  jvqüi  ß^lpe^ 

t^ÄSfaiiTfl  .,vpp  jl  ,i&I,  »^pe^.  (?ßw-  wi  Bjenzit  laicht  d.icifen,  Körper,  »on- 

d^r;9  cip^n  «n^crefi  ^i^bAltqu    l^^e, ,  welphfBfl  kJj  spüter  beschreiben 

ifeipdiB.,,,  I  ,  j.  ,:•/    ,;:    • ,;    ..,    !,  ^p   .;    ,  ,'       f    ■  ,  !    ,:  ^ 

i   BeachUkiig  '>-«tdiettt   das .  Verfallen  •  de^   Nitrdbencik   bei   dei^ 

Einwii^iin^  voD'AeidDali  in  alkobblisober  Lösung.     Wenn  liian  ei« 

ner ig^Üfttigieiuf  h«iesen  'Lösartg-  des  Kürp^ers/ in   Bb  bis   00  prctg^ 

Alkohol  treiiitealkoholisobe  Aetzkalilüsung  zusetat^   so  fangt  das  iGe^ 

mUcliran  (BU  kodier, riiiiiimt:< eine :Ua«^s oder  seh mutatg-ffröne  Farbe 

a«,  ivelelie  ;  bald:  vevsehwiAdet.i>uiHl  >  iti'  elac   bciungelbe  iiliiergebi^ 

nlid  düa  Flil0iigk^t,iür{ib*  sicUdnfeb^  Au^ch^idnng  sehr  feiner^  tia^ 

delförmiger  Krystalle.  Wenn  man  mit  dem  Zusetzen  der  Kalilösnng 

aufhört,  sobald  eine    bleibende,    schwache    alkalische  Eeaction  ein 

getreten    ist,    und    i^un   «i^k^Uen    la's^^   ;^o  yhii  die  (iber  4©p  Kry- 
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fliallan  stehende  FUinliigkeit  nur '  flch^4'Ach  giiüitfbt  enchein«»)  d«r 
mit  starkem  Alkohol  autigewascheu«  l^iedersofalag  aber  grnn*  fnvb- 
los  sei».  '       , 

10  Grni.des  gelben  Körpers  hi  400  Gm,  19a  pvot^.  Alkohols 
dnrch  Kochen  gelöst  nad  bi:i  anr  tofangenden  KiystaUis^tmi  er- 
kältet bedurften  bis  aath  Eintreten  einer  scbwacben«  «bepmekt 
mehr  verecliwtndenden  alkalischeD  Reaotioti  90  C.C.-  KaiUefmi^ 
welche  4,5  Grm.  KO.  HO  enthielt,  und  darana  wurden  6^  bis'ß^H 
Grm.'  der  feinein  nadeliörniigeii  Kristalle  erliaHc/n.  Diese  Kry- 
stalle  sind  ein  Kalisalz,  welches  sich  leicht  in  kochendem  Wasser 
löst  (i  Theil  in  2V2  Theilen)  ;  —  beim  Erkalten  erfüllt  sich  diese 
Lösung  mit  seideg^liitzemjen,  nadeUprmigen  Krystallon,  beiip  Ko- 
chen aber,  besonders  :wfnn  sio  alkalisch  ist»  brJhiiii  sie  Mch-  J^cht 
an  der  Luft  ^).  In  starkem  Alkohol  ist  das  Salc  gans  imtedieh 
und  aus  sefnei'  'wXssngen  LÖRung  wird  es  duk^cb  Alkohbl '  gefüllt ; 
aus  der  heissen  Lösung  ih  schwachem  Weingeiste  krystallisirt  es 
heim  Erkalten  in  mit  ünbewafinetem  Auge  erkennbaren  li'adeln. 
Es  enthält  kein  Krystallwasser  Dnrch  Zusata  vgn  Säuren  wird 
aus  dem  Salze  die.  Säur«  in  gelatinösen  FJocken'  ausgeschieden, 
welche  in  Aether,  Alkohol  und  sowohl  kaltem  als  kochendem  Was- 
ser gänglich  unlöslich  sind ;  beim  Kochen  mit  Wasser  fsllt  der  ge- 
latinöse Niederschlag  gleichsam  zusammen  nnd  setzt  aich '  nnh  teich- 
ter  zu  Boden,  ttt  ä^xi  wifsstigeH  Ldsungen  dcii-'ATkaHeh  tötit  sich 
die  Säure  leicht  auf.  Das  Animoniaksalz  i^t  dem  Kaif^al^^  Khu- 
lieh,  aber  e^  krystalüsirt  besser  aus  Att  WKssHgeti 'Löint^j^,  man 
erhalt  es  immer  gelblich  gefärbt,  und  es  ist  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslich.  Hdiiii  V«rmwohfeo  einst  vardfknften  hetsten  Lö- 
sung des  KaKsalzes  mit  «raier  heissen  Löaong' tob  Chlnrfcafymii 
in  stöchfiometrisehea  VerhältnisseD  oder  mfit  'eiMini  kteinidfi  Uebei> 
sehasse  dea  letaterM,  trübt  sidh>  di«  VHissiglc«&t 'bald  dureh  daä 
skb  als' kTTstaUinischer  NMevs^hlag' auMiebeideffide  Biaryumsalä.  •*«*- 
Das  Silbersalz,  welohes  in  WasMr  uultlsivoh '  ist,  scheidet  sich  beim 
Vernnsohen  der  Jüdsnog  des'  Kalisälaiu»  vktt  «diner  'Sllberlbsimg  ala 


i)  In  Btailcer  Kalil^sunft  ist  das  Sal2'fast  unlöstlch. 
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pulverförmiger  Ni^clerBcblag^  ans;  ta  Alkohol  itt  er'tfilir  )ei«liie  lös- 
lich. Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  ctfts  Kalisalz  ein  Destil- 
lat, welches  Anilin  entbHlt  und  beim  Erhitzen  bis  zur  Yerkohlung 
blKhet  es  sich  stark  auf,  so  dass  man  zum  Verbrennen  des  Salzes 
verhältnissniKssi^  Sr^^S'^  Tiegel  anwenden  nuiss;  dfe  sehr  poröse 
kohlige  Masse  brennt  sich  leicht  weiss.  Das  Barjnmsalz  brennt 
wie,  iimider  iiind.  i^erpiiCt  :ntirM  weni|;.-  IMa  Bittieffiaiz  ^ngt<  beim 
ErWt^^u:  flu  td»rLHft '  ii)U  /  einer  Jei«hteli  Vaqpnfiuhg  au  an  gKm* 
u\^,i&i^wi4kelt,  viel  gelbbraniii».  .Dümpiej  .welohe  nmA  Azohenzil 
Qj9d .' Anilin-  9i0Qbet  >tt<Ml.  atjfüi.Bn  kaken  l^tirptBrn  iaJfi  F.Iookeu.v«i** 
dichten,  and  es  bleibt  mit  i  d«m  •  äilbeü  viel  Kohle 'Wirilek,  wdehe 
jodoph  Jai^.w^bre^yat   .,.{./  .    .  > 

O^M  Qipp^,  T^k9tm«n..<«l4«n,  ^i  liQ?.  C.  .9ii|tr»f»l(iU9tfMi[  KalisalaM  gm- 
b«u  beim  Verbr«|Q]iei^  Befeucb^Ut  d«ii  Sqckstf^d^s  nfit  $cbwefd)bilM>r^  V^ 
Qlüheu  0,177  Grui.  .Kaliuinsalz  der  Scbweielsäure,  aUo  22,35  p.Q    Kalium. 

0,004  Grin.' dess'eibea  öalzea' gaben  1,002  Koblensäure  und  0,132  Wa»- 
»ef,  folgH(A  45,24  p.C>KohTen8tdff  und  2,42  ji.C.  Wasserdtoff.    '  ' 

0,507  Grm.  des  Salzes  gaben  nach  der   Methode  von  Dutttü^  35  C.  0. 

s«Bdutoff:bei>'8o<t*a.uiida^7M6  Mwb;  ^.,  iiiigiic)i.7,8ei^.i;..feMük8Uir.«> 

DioM  Renultate  entiiprecb«n  der  Formel:  CTH4NKO2.     "  '  -      ■' '  ^ 

.Bäi^thtihU  .  "    '    I .  'Q4f\iül6h.'    ' 

C,      (4i6»08    »   ,  4^M 

2,ßi,.. ..  t;^. 

.8,09  7,86 

'22,64  22,35 


.P4 

N 
0 
O2 


'  Das  'BmyiMnmdz^  «rhieh)  rcb'  nnA)er<  'wn  '  schwach  gelblicher 
Farbe.  Alts 'd«ir  Lösnng'  des  •  v^inen  Kalisalzcto,  welche  durcb  ei^ 
nei^'Trofrfed  AMnidnidk  kaum  aftkaKficlr  >g<nnAcht  war,  nied^erge  ' 
schlagen, '  gnt '  adsgewaMhen  tmä  b^  1^^  C.  getrocknet  gab  es 
folgende  Resultrite:  ^'       '    . ,  .,.•../ 

,0,344  IGrdik  gatenU>,ii66  Bavyunflblz  ddr  Kohlensäure,  folglieh  33,55  p.O. 
Darjram.  .       ,  1    •  ! 

:     0<?if8  ,  Grm^  ■  vpy^ ,  eii^r  .  andern  .  JBer^|^]^i^(   h|i^tprUfis3en   naqb  der  Ver- 
brennung 0,182  Baryumsalz  ^r  l^ob)ep)aäiif^;,  folglifcb  33,49  p«C.  Üarjrum, 
.    ,0,6pO   G|nn.,gab^n   0,ft7l   l^ble))fl|^iif;»  1^  ,0^135' W^wner,  fv|gU^^^.  38,37 
p.c.  Kobleuak)^  tfjgtd  2,17  PtC  Was^erfitoff. .       ,     ,- 

0,821  Grm. ,  gaben  iia^b  fLer  J^^thode  von  Dumas  52  C.C.  gtickftofi 
bei  4-  20«  C.  und  0,756  M.  B.  St.,  folglich  7,20  p.C.  Stickstoflf. 


edtaprechei  Aea>Foni«1 

:    Cili^NBaOt. 

]|ered>net. . 

Qefund«^,. 

38;&1 

asfii 

J.97 

'V7 

■    6,91 

..  ^,20    '  ■ 

«,82  •    •    •■"'  •     ' 
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H4 

.;..>.      Oi  •    —  "        •    —    "  ''   '' 

.  Daa  Barjumsal^  i)ikl^t  sieh  iiiicb> -bei  d«Fr  EHn^riraiig  txHi  Ba* 
lyt^asser  auf  etuo-  ^eingenitif^  Lö^nog' v6ti  Nltmb^tuiit,'  all^fin  ^e- 
gen.der  nngtestigen  'LüsHohkoiUvdvbJMlnifiBe'  <)«f  aA< '4i^9€)¥  KelKC^" 
tion.  tbeUnehmeiMleii'  l(1$rpier>kiuiii  auf  vi»  IMflie  beqUDllrie'iikid  vbi^* 
theii1»afte.>DarBtellting«miiftbod»  boiiirt:  werden.  '  •  -        '   •    <' 

Das  Silbersalz  bietet  sowohl  wegen  9«fAer  •fgenetvals' aneh< 
wegen  der  Efg^nstibaften  def  'Siltfre  ketn^'  Mtiretbb«nt!e"Gtit]itntie 
det  Reinheit  dar:  ich  habe  ab^r  doch  tei  afw^i  Portionen  von  ver-' 
schiedener  Böreitwhg,  welche  aus  möglichst  neutralen  Losungen  er- 
halten waren,  den  Silbergehalt  bestimmt  un^.anfrj^^en^tellende  H^: 
sultate  erhalte^i^  ,  >.../..• 

0»{I17  Quem.  BUberaala, gaben. bei. idetr  Verbrerinung  •  0,189i  Orm.  eder 
44,16  p.c.  Silber.     ...,i,     :/....  »     •   ..  .   .w    .    .    • 

0,4t2  Grm.  gabea.D,iaiiQMi.  oder  43,98  p,€L: Silber. 

Die  Formel  C^H^NAf^y  verlengt  44,62  p  C.  Bitter.    :  ' 
Die  aus  einer    erwärmten    verdünnten '  tjösung' des  Kalinmsal- 
zes  durch  verdünnte  SatpetersKure  gefMllte^'  nijit  kal^m  Wasser  gut 
ausgewaschene  und  zuerst  unter  der  Luftpumpe  ilbc^r  »Schwefelsäure, 
dann  aber  bei  120!^  C«  getseekiietel  Säute  ihatte:  da«  <A«Mlheu.' einer 
zu^aam^ngebackenea,  . ^^Iblilchen. . iMaaee^.  w«khe!e«B:faat.farbldaes! 
Pulver  gab)  in  tr/0ck«iii«^n.Ka4atMLe  yerMdeft-aie  sirob  bekf.  Aufbei. 
wahren  nicht.     Die  Mschgefälke  Süure  .nivruDt.naeb  :den»  Tipokiieuv 
ein  viel  kleineres  Volumen  ein,    ähnlich  wie  dießs.  tbei- ail^n.jge'Uli't 
uöBon  Nfiedersehlägen  ^schiebt    ^Bei  .der  'Analja^gabidie^SlIure 
folgende  Resultate : 

•  0,812  Grm,  Rabatt  '0,1^)9  KxiWettsatre  und"  0,108  G^hi/  Wk^^Ar,  föiJiflich 
61,97  p.c.  KoHWns^off  und  8,84  p.c.  WkiseVstöÜP.     '     '     "    '       ' 

'     0,4t1  -QfM.  gaben  nabb   d«r  M^tbbd^  V8d'  l!>nnta^  40  e.C!  Stidkfctoff 
bei  +  19*  C.  und  0,748  M.  B.  St.,' folglich  il,00'p.d.  »tfckstoif.  *    "'     '      *  '* 
"   *l)^vAüs  bei't'clmel'.s^Ttb  di\^' Förm^T  C/ft^NO  ,"  tVeU'fie' vifi-larij^t.'    '    '    ' 
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3,84 

li;o6 


C7    ,     62,22 

•'    •""■    ''  '"    '  ri^   '    '    3,70'    "" 

iM'.Diß linear  i8Äum«  welebe  jjinsn  iflii««  .^naäniiiidnt^tzan^  nach 
A^i^Ve^«OK9^i\y0  nennen .  kailn,  tsäichnet  eidli  durofa  ihre  Unlüslkh^ 
keit^aus.  Nur  starke  Salpetersäure  löst  sie 'beinu  K6chän  auf  nnd 
giBbl  «tamil  eÄlie  «eu^  -l^uTe,  welcl»e'  ki  WaiSer  ünlilslfek«,'  in  lyeis- 
sem  Alkohol  aber  leicht  ]tis1i(ih  'ist  üntV  darauf  beim  Erkalten  gut 
krvi?tallisirt."  !        '         , 

Die  gelbe  oder  bräunliche  alkoholische  Flüssigkeit,  wßl^Ue^l^eii' 
der  Bereitnng  des  KaliMOMalzes  der  Azob««i9o6^&ure  aus  Nitroben- 
zil  von  diesem  Salze  abgegossen  worden  wai*,  euthf^t  ein  in  Was- 
ser und  x\lkohol  leicht  lösliches  Kaliumsalz^fBiper  bepnderen  Säure. 
Die  Auflösung  dieses  Salzes  bräunt  sich  leicht  i^nd  schnell  beim 
Attdamj^fiHil ;  selbaü  i ,  w#iiik  jnau^ '  hoi  -seiner  BiefrerkOiig  öinei»  Heber- 
B«hafii9l  voiifiAetakali;  aoi«ehi};  .i^ertaniedtn^  hat,:  dasa  iuuchf  den  Yw-ii 
dampf eo  de*,, Weingeistes  und  <^m.  iV^erroiitcluBni  ant  vWaaser«  noch 
elwA^.  miy^toderiei ,  NitB^btttsil  ..bicb/.abscitzt^  aoiiat^derinoeb  deti 
salzige  Rückstand  sowohl  als  aucbini^itte  Aiiflöiu]i|g\  ib  WlisaeTsebr) 
braum  !  lAns  deci letzteren  scbeideM  Säureatibeim  voraitfatigin  Zu- 
s^l^HM^uevIt  >>fl«iit)ei  JbloiibQttiiariis^i  fv^fihii»^^  Flüs- 

sigkeit ^elleciwirid  iund  .taun,ibe^  miiem  '^oißäizrTtoli  h^\r^  Biw&iil 
wdslg^riigbna'hl«!!  «iNii^rBcihiilig- ^ebiüi  Duvcfa  EractiMirleB  Fällien 
mit  ver4iteDteif  .SalpeKeiaKi^fOf  kato  «da)'  (e^n«  ei«nilieli  »id»  Süurel 
erhalten,  welche  beim  Umkrjrstallisiren  aus  der  heissen  wässrigen  mit 
Thierkohle  behandelten  Lösmig  sich  in  vollkommen  farblosen,  aus 
ftiveolMtpttVttfl^  ibsiinitoi^itlfehliliMl  Nttdcla  beeteüienden  K&i^^ 
nern  ausscheidet.  Die  ^Jtllcei)iHt:>ÜiaaikGkrnIeicht  in  kaltem,  viel 
'eichter  aber  noch  in  -lielaiMnf  W^aaaer'iOglich;  sie  enthält  keinen 
S|i<)l^|$]tff«  , {)m  AjWnjttrtlato^li^^ , .  aol^ie >  !au6l>  da«  Kali«m salz;  ^  sind 
B^  .leVMM^/ll«J#lifh;,atiohl  id«l*;Baryum0«(l»  iat  aA  Alköhor  uml  Waa^ 
84%  JefebtiUsU«]),  .MBbdikryil«lK9int  4«»  l«liitefen1<ib#i  dev.ATerdanpH 
fiytg;iO  t/^h9|^9t)ili  Ua^  9itbeirs<|l».,0iJblttJtl  naa/.beiu^.tVCBrinisish^Bi 
einer  Lösung  eines  der  drei  eblel^,^g4M|||i|ttttn .  Siakis  tmitleiaeit  Silt/ 
berlösung  als  w^^en^  pn^l^erförn^tgeMrr  l^iede^-sC^I^Ug^  es  ist  in  kal- 


gjQ$  ▲.  Lallemand,  Ijfo^^.jDj^fdr  4i^  ß^j^onäore  dea  Kupfers  und 

aus    d^^,ßQ4^c^pi)  vq^  ^^9fieQ«ff^  ■  fi«f ,  3piwfd^p<  ,|^w;7<¥rg^frf 

^(^Ij^s^qje,  wift.r^iy  ^qbf9^1i|imnkt  und.  ^ie  Krys^allfqr"»  4fl»,  ¥«^Jf! ■ 

8al«^f.W?»?fr  ...„  „  ..,  j,  },.„.    .:-,....[.       .-..       ,../ 

(Die  Salylsfture  schmilit    bei    119^   und    die   BeiuoSstfi)];^.  Vm 

^?^rA.^«rr.^^PPP^^W  .J^*Ary9^|iflinift    FfÄe^pfaJ^«  .^hftlicbea 

pie]i^^^u8ge^r^c*;i^W.er4w;. ,     ..j     ,.,     ,,.         .....;r     .,^..  •,      ;..., 

;■•  ..f'6a#+.fPPQi».F=  w.i..Th  i;T#5öq,.  •>. •.  ... ., 

,?  .  :  M«Q  w4iB^  d«MsBie».th«'lf*)iav.  Aethjrieii  dardi^  ütimK^kang 
t^«iiA;b«^f«Ulbbl6iiiA«i  b«i.]£!«9ti)w«ft  irbn  «nettÜlMkedb!  Kapier 
i*/\b-*^i9M  ex  atu  'inmi^BiMlMp  .Höi^ieniciMe  oi^adnoke  '¥ddbito' 
duQg^  erzeugt  bat,  welche  man  mit  Hülfe  t«ib  ifiMnirofi^limu^l  m  tga^ 
YnÄhKiliobeftvAttohol  fibiQrflihve»  kMln.  .  Aiia;Ailiobol>lMti«p:£iNiaol 
fsbldt^a :  iond  .diBsba  •  •  lielcacit  .  wito  »eine.  Venbicbe .  •••igt^n  imüSb  Ifhoi^ 
g8q9a9;B(9ifa6jlebUdrttr..(  Jiimras  "iolgk^  dlMt  ^im  iUÜM^alLuva;  «io^ 
A«i  K«kt«ili«t(Ni  iteiebear  jOrgaikiscbao  Kjtepflf  dnmh  Syitlieae  oni  ^dto 

li;iai%enMi*'daH9BaieUt' weiMeD-lkaiiti.   :  .-^   -t  .  .     >  >i -:i^-.., 

,•  /u  Die,  ReiMtiottode»  BhoBgengaaM  taf  l3eiia»L.geatalM  IdieiA»^ 
nähme,  da««;  4«  mäfUcb  mM  «bd;.  äte  Toluol,<  JSi^lol,><.CiiBMil  luidf 
Qyaol  di»  I|<i«fto)o9Ä  d«r  BeMti^itaB^  darteiM«»Uet>./iäb  >biii  teben 
4atKU^b#6c]iftitigtt  4ieMl.AiiMt1hM  m  be^aiM^eiUB^'^  Llieae  Unte^ 
«9PbtUI9in.^nd  kl  dem  liiibotatdniim.ition  Wn;rt.af  Mia^iiüfalt.fd^^ 
senriw^wol^ftd^p  Bulk  nki  bei  smImt  Arbeit  ni^nalsi  fbhii«:    :    '^ 

einige  ihrer  Tfir^WiWfe«^     u:  ,,.1  ..      i 

Compt.  read.  LVIII,  760. 
Icii    hatte    (jele^enlieit    ein   krysitalliairtes,  Sak  an  beobachten 
von  ichon  vieletter  Ft^^,  uiid  einem   Gla^a,,  der  an  dei^^fMf  Ani- 


•iiilee<  jhrtr  YarVindungMi. 
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litivielctti  «finnert.  Es  hatte  sidi  nach  -laüger  Keit  atif  einem 
Knpferbad  abgevetat,  iir^lcbes  ^txrth  Auflösen  defe  Niedeitclilags  von 
Cyankalium  in  Kupferoxjdsafe  hi  ement  Ueberschuss  von  Cjanka- 
livm  bereitet  war.  I>iir«fa  da«  Stodinm  der  Z^isaminenietsnng^  die- 
SM  Salaes  tmd  dmreli  Versuche  dasselbe  an  eraengen  wnrd^  ich 
darauf  |;efl^t,  die  Verbindungen  d^s  Oyons  ruft  dem  KupfSst  dar- 
anstellen,  deren  ConstHutlon  und  Eigenschaften  meines  Wisstos 
in  keimam^eheinis^sben  W^rke  tnitgetböilt  sind. 

Eis -exüithren,  wi<i  sich  erwarteti  lisat,  zwei  Cjrantii^  des  Kup- 
iafs,  wovon  das  eine  dem  Oxydal/  ^^  andere  dem  Otjd  dieses 
Metii^hi  ^aftspricht  Die  Verbindiing  CyCü  ist  eih  sehr  unbestän- 
dig>er  *Ktf rpef>,  den  man  nur  rein  darstellen  kann,  indem  man  Blau- 
sKora  und  frisok  *  g^efitlhiee  K^fhr&xyA  in  Wechselwirkung  bringt' 
Es  stettl  ein  grünes  amorphes  Pulver  dar,  welches  schon  unter 
1^*  sehr  reines  Cjan  entwickeh  und  als  RücksUnd  ein  weisses 
Pulver  iXss^  das  nichts  anderes  ist,  als  OyOu^. 

Dieses  letetere,  welches  Aehnli^hkeit  mit  dem  Protochlortlr 
des  Kupfers  hit,  ist  im  Oegenl^eil  ein  Körper  von  gtosser  Bestän- 
digkeit^' welcher  mt^halb  der  Rothglilhhitze'  schmtlat  und  sich  erst' 
in  nder  Weissg^ibhitze  aerftetat^  £&  lOst  sich  in  Ammotiiak  und^ 
die  LiSfaung  desselben  *fllrit>t  sich  bei  BerBhmng  mit  der  Luft  sehl* 
raseh  dunkelblafi,  ^- kann  sich  mit  der  Oyanslure  der  AlkaR- 
metallie  Terbinden  und  hrfstaRisirbare  Doppelsalte  bilden,  weldi^e 
in'der  Käke  sehr  wenig,  be?mf  Et-wErmen  leichter  löslich  sind  und' 
aHe  dfee  Mgende  Zdsammetii^etimng  haben : 
CyMe,  2  0jCu2 

Dae-'Kalittm-  tmd  Ammoahraidbpp^alz,  welche  ich  besonder 
unteravelrte,  beskaeu  eine  gleiehe  Krjstatlfiorm.  Es  aind '  gerade 
Prismen  mit  reettaguMfer  Basis,  mehr  oder  weniger  abgerundet 
je  nablr  dem  Omde  der  Reinheit  der  Lösungen,  ans  denen  sie  krj- 
aialKsi^rten.  Sie  eirthahen  kein  KryitidlNvasser.  Ihre  wXssrtge  Ui- 
sang  prScipititt  eine  grosse  Anzahl  vt>n  neutralen  Salzen  HhnHdi 
wie  Ferrocyankalium',  d.  h  indem  das  AlMaKm^taH  gegen  andere 
lletaile  aun^ewercbaelr  wird.  So  erhiAt  wtaai  in  neutraleü  Qtfeek- 
silbereäydsalaen  einen  weissen,    in    Sffbenrahiea    einen  blftuliehen 


3t)i         A.  Lallemand,  Notis  ttbte<  di»  CytatOmd—  Kupfers  «tc. 

Niedej|p8<l^lag.    Die,  Kupftrfoxjdanlee   ge))eo  , selWt . ^ia«n   jgrüti/^n 
NiederBchl«^,  'W.e^eher  fg^enda  Zia««B9meii9et«iiug  hat 
CyCB,  2  JpyCu, 

.  Trotzdem  darf  xnaa  diese  mit  dein  Feri;o<^an|iatttijRi.  oicht  «n-t 
■ammeQ3tel]ea,  nadele  als  C^{uroc7allalkali|QetaUe.b€ftracfate|»;  dtwi. 
die  schwikcbsten  S&nri^n  sersetaeii  das,  .alMUm^taUhaHise  Doppfi- 
saU.und  scheiden  das  KapferpretcK^janUr  ab. 

Die  Unbestftndigfceit  des  KupfevbLßjiftnyw  «nd^  4i^ '$ßti$gfi 
LüslUhkeii  der  Ve rbi^dunges,  welche  das  ParotQ^jr^üHr  mhi  den 
AUsaHmetallcyaaQreQ  m  bildea  vermeid  e^Uftren  :die.  .in«lliM|^«itigAii< 
RjBactiooen,  welche  man  beobachtet,  wenn  man  «in  K^^ev^xjir 
salz  auf  Cja^ikalinm.  z.:  B.  wirken  jässt  Wei»o  iMn  .aUfEifi%.4fii 
Kopfevoxjdsalz  in  die  von  kohlensapr^m  KaK  iresaCjanhfilmii*'- 
lösui^  eÄngiessty  so  löst  »ich  der  enAstebepde  JNiedenvohlag  beiiO' 
Schüttc^ln  wieder  auf,  gleidiaeHig  ierliitEt  meb  die  Flttasigkeit,  aimsat 
eine  Rosafürbung  an,  die  zidetal;  in  weinrotb  ijib«iii|;eht  imi  ent- 
H:ifil|;eit.  einen  sehr  starken  CyangeroQh*  Bei  foitgenetatem  .Ein- 
gipsen von  Kupfersalz  entfürbt  sicfh  dici  Flüssigkeit  ;uud  .i^a  er- 
h^Ijb.  einen  rejchlicVen  krjstalQistisehfn.  JNi^iiiMn«h]Ug  .dfM  Dyoppel^al-» 
i^s  von  Cyankaliam  .mit  Knpferpro^»4^^^iMir  vop  der  oben  ^aage- 
gebQiieu  Zusai^menset^ng.  pieser  Njledeirjij^bUg  ist  ittni^i;  beglai"» 
teil,  von  freiem  Fropoej^nV^.  ni^.  einer. bii^mifn  if ateiriflf  4i€^  bei  dAr 
Eljaw.irkunjf;  des  \yas^er8  auf  fcfsies.  Cjra^«  .en^tf^t.  Wenn  man  das 
G/^^ikalium  in  dai^  ^b^rsdbittssigfi? .  ^i^»fer8#]k  gietst»  #p  bfBi^rk^ 
mau  eine  reicLliche  EntwifikijUM^g . vo«  C/aq,  dfiir  Nif^derq^Iagi.ent^, 
bftlt  noch  von  dem  KupferkaUvtineyaHf|r,  aber  ein  Theil  dieses  Sal- 
zes tauscht  sein  J^allum  gegen  Ku|4ej:  i^ns».  so  dess.  /^aoh  das  oben 
apgjSgebei^e  grüpe  Doppelsalz .  beigemischt  is\,  ]Hit<  Gy^amnK»- 
uiQi9^  £udet  iiß  Reacü^n  in.  derselbe^;  W^sf  ^  sti^, 

,  ,iM^  sieht  hieraus,,  dass  bei  d^r  di^p^^el^H  Z^seljzfingi  von  AI- 
k^iipK^taUcjanüren  mit  neydtrajif n,  K^tpfo^^^dsalpieA  sehr  compti^irta. 
Gte,D»i;iphe  erhalten  werden,  welche  i9|tn.  bisher  mit  den  wisklicben 
C)riMiiUfei>,  dA^  K9pfe)9  hf>  v^vwech|Ql^  köm^ei^.    ^ 

;.  Job  ffige  poch  hinzu»  dass  das.  violette  Salz,  walebes  mifh  aw 
di^^sen  .Uuteijfqji^hiingen  Itthrte,  nichts  anderes  war  als  das  Ammo* 
niumdoppelcjapür    C7NH4,  2  CyCua      Dieses    Salz    ist   in   reinem 


R.  S.  TuflOtt,  Utbtr  di«  in  den  BieiauiMaMii  ete. 
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Zn9tßni  weiw  ind  war  violatt  gefKrbt  duich  eine  febr  klein«  Menge 
Ferrocjankapfer,  welekes  man  leicht  mH  Terdüimter  SAlpetanäare 
ci»foa  trennmi  könnt«. 


An  i*  Ohem.  8oe.  LoiMn. 

Sttenng  Ton  21.  Apfil. 
Ghtm.  News  IX.  «W. 

Zviichtt  lh«ilte  Prof.  Wanklyn  einige  mit  Erlenmeyer 
gemeintchaftlieh  angestellte  YoTsiiebe  über  die  Hezylrerbinchingon 
nit^  ^retii  dchioo  wir  «inen  Tfaeil  ackou  firtther  pnbUeirteiiy  d#n  an- 
dern TMI  werde  idi  ia  oinem  der  näeiiiten  Hefte  nacbtragea« 

HUfanf  lai  Dr.  Red  wo  od  ein«  Abkandlnng  von 

Pr^f,  E.  V.  Tu§ön  ttber  dia  Alkaloide  in  den  Rioinna-  und 
Grotonaaned.  . 

Ricinki  nennt  Yorf.  ein  in  dem  RieinoMamen  anfgafundenes 
Alkaloid. 

DarHeUunf^.  Die  •  aetquetechten  Samen  werden  mit  Wasier 
awgisogeD)  der  filtrirte  Autang  wird  im  Wastedbad  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  koehendom  Alkohol  behandelt  nnd  die  al- 
kiobolieehe  FlIlssigkAit  abkühlen  Lsssen  mn  harzartige  iSubstanzen 
aban«cheide».  Das  Filtrat  w<ird  dann  snm. Tfaeil  abgedampft  nnd 
einige  Zeit  stehen  gelasaeo,  bis  da«  nureine  Rieinhi  anakiystalH" 
sirt  ist  IXeseis  wird  wieder  in  Alkohol  gelöst  nnd  mit  Thi^ritohie 
geveinigt.  Man  erkttlt  dann  die  reine  Snbstana  in  farblosen  reo* 
langtaläffen  Prismen  nnd  Blättofaen,  welche  einen  dem  dee  Bitter^ 
maadeUUs  'fthnlicib  bitteren  Geschmack  besitaen  nnd  sich  mit  mM- 
deMeadem  .'Vednat  subltaliren  lassen.  Anf  dem  Platinblech  erhitat 
aehiaelEen  sie  nnd  Terbrennen  mit  mssender  Flamme.  Wasser  und 
Alkohol  lösen  das  Riolnin  anf,  aber  in  Aether  nnd  Benzol  ist  es 
ttolMich. '  Beim  Erhitsen  mit  kanstischem  Kali  entwickelt  sich 
Ammoniak.  Ei  löst  sieh  wid  es  scheint  ohne  Veränderung  in  con- 
oentrirter  SehwefeUnre^  Weder  kalte  noch  heisse  Salpetersünre 
«ntwiekek  danfit  rothe  DXmpfe»  beim  Abdampfen  bleiben  farblos« 
nndeiftrnnge  Rfyataik.  Ohlorwaaserstoff  bildet  damit  eiki  Sak,  wel- 
ches siah  Während  des  Abdampfenft  aersetat. 


810  A.  KelB>«l^  Ueber  die  WIrkmig  ron  BrDitiwasMivtoff 

Wenn  die  wXasrige  L<$«tiiig  der  Cb1orwMf>ertt«ffVerbhid«iig  itiH 
Pktinohlorid  yenetEt  wird,  to  entsteht  kein  NiederMlihi^,  aber 
beim  langsamen  Verdampfen  scheidet  die  LOswig'  sehr  Ibesthnttte 
oktaSdische  Krystalle  aus.  Die  kalt  gesSttigte  Chlorwasserstofflö- 
sang  wird  ganz  fest,  wenn  man  ihr  Qnecksilbercbloridlösnng  zu- 
setzt, indem  sieb  siMm  seidpglftiiievdlte  KJryttfllBe  des  Doppelsalzes 
bilden.  Bei  der  Einwirkung  ron  Wasser  auf  Ricinusöl  erhielt 
Verf.  Ricinin,  welches  dem  bescbrJebetfen  vollkommen  Ühnlicb  ist. 
Zwei  Ghrane  des  neuen  Alkaloids  einen  Kanineben  eii^eigeben 
wivkten  weder  giflig  noe^  abftthread. 

Nach  ekier  Khnliolven  Methode  wie  die  «ben  Miebriebene 
koDHtA  Vei€.  aus  dl^n  Orotoosamto  einen  krystalKitrIen  Körper  gb- 
winnen,  welcher  mit  de«  Caecarillin.  Tiel  A^balichkfeit  aeigt,  aber 
■ich  davon  unterscheidet  in  ieiaem  Verbelten  geg^n  ßchweOAsXure 
und  Chlorwasserstoff.  (Die  Zusammensetzung  dieser  krfvtslKsIrten 
Snbitanaen  iat  in  anterer  Qne^l^  nicht  mitgetKeik.  D.  R.)  « 

Hierauf  trug  Dr.  Odling  eine  Abhandlung  vor  von      '         A 

A.  Kekuli^,  Ueber  die  Wirkung  von  Broaftwassfrstöff  und 
Jodwaeaerstoff  auf  mehratomige  fiKirreiti  und  tlber  das  VerhaHen 
der  Jod8ubstitntiesapff»duele  ge^en  Jodwassetstoff. 

Der  Verf.  ist  der  AHsioht',  dbss  die  AtomSgkoit  der^SXnren  «uia 
wichtigere  Betraehtnng  iat,  als  ftire  Basieitttt,  nod  dase  inan,  wen« 
man  die  iJMorelisebe  CWastitittidii'derSKuveii^s  Auge  fliest,  den  Wa^ 
terstoff  in  ihnen  in  drei  beMimmtr  verschiedenen  VerbiMhingsfei'iiien 
annehmen  kann,  eo^  awat,  1)  das»  der  WaRj^rttoflP  dem  Aadical 
der  Typentheetie  angohört)  2*)  daas  er  (alir  Bttuvew^ass^irsloff)  dnrah 
Metalle  veitreten  wenien  kaam,  8)  dasil  er*  (al^  AUbbcdwiiseeisleff) 
nicht  in  gleicher  Weise  ersetzt  wf^doir  kuhui  l^lbbe  'meht^toaifg^ 
Büxiren,  deren  BaaieitXI  geringer  ist  alz*  ihre'  Atoinfgkeit^  vmlssea 
beadglich  der  Natur -ihrer  t3rpischen  Waas^rBteAhtaiii«  ^wiadMin 
die  Alkohole  und  die  Sltdren  gestellt  werden,  deveh'  Atomigkeit 
mit  ihrer  BasicitKt  Busammenfällti  Die  Mehske'  Utsaahe^  diea^r 
Verschied enhek  muss  in.  der  Natot  der  die*  Waise wioflfateine'  nm" 
lageniden  oder  damit  Terbund^nen  Atoikie  'gesucht  werden,  se 
daas  die  chemiache  Natut*  des  gewöhnlich  direh  -Wasierateflkleie 
eingenommenen   Baunves    die   Bemdtirende   aller  AntoiehufagtkrKfte 


and  JbäWiisaenito'ff  auf  mebrktbtiilgd  J^Miiireii  ete. 
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nkhi  #{rd/#ddbl^  Kt-  yertlcliielAetien  ^mlägernA^  A'lom^  aiit  die- 
ttn  Riütn  a-ngflben.'  Be/^ti^Hch  der  Constitutibn  der  Olycolrtfdfe 
xküä  tindettr  fAthtaibMg^n  Sfar^n,  ä^f&h  Bk^iciUft  MedHger  idt,  ßü 
ihre  Ati^ibigkeit  itiid  de^en  tj^ftoehe  'Wafts^tstbfMtöme  n\tht  roh 
gMtheiä  W^rtB'e  ^M,  «o  üHcIfirt  V^rf.  ddren'TerHfllteri  bö/ dädii' 
ditt'  ^in<l  S^ite  2Kt^8'Mö!«M1to  ätis  einem  AÜCölicff,  die  anderii  atiM 
M^¥  99ÜT^  püjfnäta  «6);  Ifi  det  Absicht  fflese  fhebret^cbei  tAn- 
««fa«iit«iig«h  dtfrcB  T!mt««diett'  zu'  itött^n,'' dacht*'  Verf.  '  afi  'fffeti 
DihiUtnd,  ^AäM  A«  Alkoholift  durch  Eiht^ii^ung '  töq  CSh>riir^rfef- 
ftoff  oder  Bromwasserstoff  ChlorUre  oder  Bromüre  ü^ertt'v.'  i." 

€,HeO^-  HBr'rältjG  -i  CgHsÖr,'    '     ' 
wftfarend  die  Reaction  \}e\   den   f^Xr^en   dthgekefart'  igt\   ä.  6*  da« 
Cy«t€r  od*r  Broittffr  ticb  toitWaitecr  »eriettt  so!    ' 

=  4:iHfeOBt  4- H«<>  ==  HBt  -h  CjH^O  ^ 

li^nit  htttr  itt  d«^  Gfyeol-  lihd  MilelfsUhte' die  'eine  8e{te  d^ 
IfföleMU.  8^^  irfe  ein  Alktfho),  dfe  atid^re  SeiCe  Wie  eihe  Öftor^ 
verliüH';  ^  intlsMii  dtefte 'Biltii'ett  b^  d^  Binw/rkntig'von  Broih-^ 
Waseertftöff  df^elbe  ümwandltmg  iv>ie  die  Alkohole  erfahren  ntid  üh- 
tor  Wasserbildung  Bromtlre  liefern.'  Diese  Broiutlre  sind  bekannt- 
fteh  fd^nCls^h  mit  -den  Bi^msnbstittitidnsprodtict^n  der'  Eiiefg-  und 
PropföBsSnre.  *  I3^e«e]ben  Prodücte  mils^en  sich  dÜKhef  älb '  *ine  Ar^ 
von  Aethern  äni  CfljeölsffQte  i:fnd  MilchsMnre  bilden  i 

1.  CjH/lj  -f  mUr  ±r  Ha^  +'  €2HiBre2 

2.  ^  sH^Oj  -h  HBr  =,  HgO  +   rgHjBt^*,. 

In  Ainlicher  \Veise  nittsste  dfe  «weitiasiscbi  dreiatomige  Aep- 
feUänrci  tkth  folgeu^eV  Gleichtin^'  Brottlemst^insKtfe 
^\He«5  -h  HBr  =  H,0  -h  C.HgBrO^ 
and  die  sweiabasische,  vieratomige    Weinsftnre   in   gleicher  Weise 
Blb/ombemsteittsSure  liefern  ' 

••^  '^4H«r>6    f-  (HBt)2  ^  2ÖaO'  4^  CH^BrjQv     ^  ^* 

Verf.  b^schr^ibt  dahn  seine  Versiicbe',  mit  GlycolsÄnre  Milcb- 
und  XepfelAftnre  deren  Kesnltate  itü  Allgemeinen  die  entwickeltln 
Atfsichtcrti  9«iit2M.  — -  (Eine  g^nanerre  Besehteibtiiig  dieser  Vef-' 
suche,  Einwirkung  ron  Bromwasserstoff  auf  die  genannten  Stimmen' 
nnd  der  gewoAnenen  Kesnltat^  ist  in  '  den  Ann:  Chem.  Pharm. 
CXXX.  11  V.  t.  ^i'teitgethaiV  W  iJie  wir  Verwe»en  d.  R.) 


^^  .  ,.R.  VrrTußo.ft^.Jfl^ber  4^.e  in  den  RiiHi>|i8T    , 

Qn^st]tut;ionBprp|^nf;te.  4eutet§  YtriV  auf  eyinige  .  Uiitei;fcU#d^  liin, 
^Icl^e  Chkr,  .u^4  ^^^W{  tWerfleiU,JiBd  Jod  a^^^qirffeiti  .ki  Ähram 
yerWt^n  zi^igeu,  .und  welphe   sieb  , leicht  anf  v^rsc^dan/^*  ^Grxad« 

I^jBen.  fVerf,  f^n^,  das»  sich  dje,  Jodwifigpfliir^  ^^ch.P&rkip.  und 
P^ppi|.  dargßstellt,  .4^rch  rauchend«  J^w^9m(Ü9SB^^^rt^  H9^ 
4.a«Bcheid^n£'  vpQ;  Jiod  a(^r««^e  nmi  jchei^pfridifi  .^qdp^gifMiVlilli» 
▼pn  BelJtatelUf.abei:  ^bal  Qinei^  l^ökhcren.  Tai9p^'ii|^uri^ mch  .foif^nt 
den  :Crl^ichu||g^;  .  h-  !  .•  •  ■  .■..'•  :•  <i  .  //•  i  •  '  v  ".  .  ** 
1.     C^HjJOj   ^  HJ    A  ^'2H404;^f-  J2'.  » 

,, :,  ?f  i^alMOr  +  H4.  =r  CtH«^«'  -n  .J2.  •  ■:. ».'  :!  ^  f-  -■  ••  '  v 
Da  diese  It^action.der,  .jQ4va»^r^<;QfifiMttrp..jaiifidfiffc  Jodiwlb* 
stitute  der  orf^pfscliea  S^pvipn  sich, .  f^ls  eipf « » «pl^^meine  herans- 
g«>fltellt.  hajt,  »o  ijät.f^  einlfuclplif^d,.  dasst  JqdßiMi^ifrit^  , AÄ^mals 
durch  diß  W/trjku^.vou  Jc^^  aaiP,orga^i4<(}be  i$[9raa,^]9l9i^gt:  wjaiidfli 
k9;^C|n.  Wen^..JFo4aa)icyJ||ä^a  u^t;;J.odwa«iars)MüBf  .^'hiU^  wffdk,«o 
schied  .sich  |rreI.fri»|joa,J(Q|d  afis^'ipden»  sich .äitlic^lstarq^ ^ifil0a9«rüita 

j  „  Dj.«se|  ^ey.b^t^lpi|;  . mache .  die.  JUiUbeilu/ig  jqu  i;]^otb-^  qad 
^^aui.qm  a{^  n^  »^h ,  welchen  4«*  Geg^^h^il  .^Ut^pde.anA^lly.  /?t^«^ 
zweifelhaft.  I^f  sei,:  tib^igeipi^;  jBÖ|;fi^,  d^e  Bildci|ig„yon^,^wlii^V 
säure  durch  die  Doc^^isoheokunft  fjoes  Alkflia  zu  btEfwirkeQ  und 
die  Reactiou  nach  ffilgemder  Qleiqhfipg  bestH^ige  sieh : 

Unter  diesen  Uo^MÄ^^^WI^K-^^  ?**«^  W  xofbpr;  Korpe?;.  v^ 
der  Zusammense^puag  ^  •  .*  .  <'•  i 
.--.•/  ..f.  „i  -;  .•  r'  .  /f'öHiJa^?,,  ,..;  .  .',..  ':  ..  .  :.  .  .  r 
gebildet,  der  schon  von  Lautemani^  jbeipfsrl^^  W9vdej^  a^i«  .Xier^ 
fand,  dass  die  Ge^^fiviyirJ«  vq9  ^{odsäure  die«ReactiQO  ypn  Jod  auf  die 
o^gf^ip^cheu  Subatanzep  Mftji^T^tUtß^r,  .,Bei.4ei:  Anwendung  iV^V  «^ed- 
^aap^atofl  fand;  Verf  .keine.  Sichvijieiigke^M  .GljpoJf^urB,.ip»/E8BJg' 
si(i|r^  3p^,  ytiryi^f^]p  iWi  et  J^^t  H  fl}r.,'ffhrschc^i|lifil^.  dlWrd^ftC 
B^affti>u,jtf^.^woi.  P^iB^en,, verlaufe ; .  ,  ..  -i  .„,;  «.  •{,  -  -  .■„;  r' 
,  ,.   r     ,.     V2W*03  4-.H^:r=;Hft<>.;i    <a«UJÖ„ ;     . 


.1-      '■    -!i/. 


^  ip4  S^yyjM^i^n  tnthßMenpn,  ^UmiIqH«  i     y 
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Ben  Ansal^l  ^'«»^  l^iqUcke^ . FitflMv  an^dQ^biur  sei,  deren  eittige.  am 

Schlnss   seiner   ^^hand^ng  i|iit_  d^m  Bem^rJ^eti  namhaft  gemacht 

war,  dats  er  mit  der  ex;peiriin enteilen    Bestliiigliiig  heschXftigt  sei: 

^  'CHJ^  +  HJ  =  J2'  -¥■  ^'HiJj     ' 

Jodofoi'b  Methyiei^odür 

•'       C^X^ii   +  HJ    =^  Ja   +   C  2H5J 

Aethylei^odnr  Aethj^dür 

^U4J2  ^  iHßJ  =^  Jji  +  €aH^((  H,)J  =  i^aH^J 
Aethyltiy^^där      /     .{     >     i,     >  I      i     ^  /   ^WU^dür 

..7Jo<V)ü<gf»ar<   .,'.    •  ..  .   .   -r'.    .-'..rl     .  '  PnpiotttKfite. 

'Pi-öt.  Wrlliatnsön  koiinte  sich  nicht  einvergtanden  erklären 
mit  äll^ii  Propoititioneu  der  interessanten  Abhandlung  des  Verf. 
Die  Üntertih'öidtmjg  zwischen  Alkohol  Wasserstoff  und  SKurewasser- 
sto'ff  sei,  so  meine  er,  niiuöthig  und  nicht  durch  die  Thatsachen 
^eirtQtzt  'ntid  d}e  iSpcciilation  bezOgÜcli  der  Bäume  um  die  Was- 
sers tomitonie  sei  nicht  gut  in  der  Theorie ;  (diese  Bemerkung  scheint 
von  dehi'Ref.'  der  clieni.  *!^ews  nicht  richtig  aufgefasst  zu  sein  d.  K.) 

Perkin  bemerkte,  er  habe  vor  3  oder  4  Jahren  in  den  Chem. 
News  eine  Mittiieiliing  über  die  Verwandlung  von  Brom  essigsaure 
ip  GlycolsÄure  und  Einiges  liber  Glycol-  und  Milchsäure  veröffent- 
licht, das  jetzt  alj^  neue  Thatsachen  vom  Vei;t    vorgebracht  würde. 

Wankly.n  benvBrk^,  r  er  l^abe  Verbuche  gem^dit  über  die  Wir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf. Aethyleubromlir  nnd.Aeihyl^njodü^  und 
gefunden,,  dps  Jod  in.^'rfBJh^jt  gesetzt  wer d^u^d  d,aß$  dfe R^i^ctlqn^fi, 
deren  Eintreten  PjFof  Kekul^  variputhete,  bereits  als  yißhx  fr- 
kauDt  seien.  1  ^    /   1  [    >     ;     / 1    '  ^  ; 

Dr.  Uoim^aii  »beiiaerlUe«  dasB  er  mit  grossem  Interesse  den 
wttMgtnl  AQMinasideroätztnigeDi  iH'iProf.  Klekul^'s  Abhandlung 
gefolgt  sei,MgaiB»b«Miider»  'ab«r  derien^  welche  sieh  anf  die  Wir^ 
knng  von  Jodwasserstoff  a«l  iJ^dsiibstkiitelibecKdien-  Di»  Wnrkting 
von  Jodwasserstoff  auf  Jodessigsäure  und  Jodpropionsäure  sei  voll- 


I'   /       «f^       V  '\ 


Dl 4    R.  y.  Tuton,  Üebet'Aie  lü  den  C^totiibmen  ^lithAtUnen  iJkalod«. 

kommen  An«1og  (feijemg^fi  ftiif' JödAfiilfü,  woTÜbet  ei^'iVnlDOT  frfi- 
heten  Bitznng  der  GetdltchAft  aüsffffartich  berichtet  liabe  *). 
<  gHßJN    f    HJ  =  ^H^N  +  33 
J^tä^tMn     *  AMlti   '  ..fr 

CaHjJj^y  4-  HJ  =  K^gH^Oj.  irH  JJ 
Jode8«ig^8ftare  Essigsäure  .. 

Aber  er  sei  poch  , weiter  gegaifgen  und.  hi^bt^  geseigt,  das«  bei 
der  Anwendung  von  Alkyljodilren  z.  B.  Aetbyljodtlr  statt  Wasser- 
BtofHodür,  das  Kadica]  Aethyl  an  die  Stelle  des  Jods  in  dem  Jod- 
anilin  eingeführt  werde  nm  Aethyl- Anilin  zu  bilden: 

CeHiJN  -h  CjH^J  =  €eHe(€2H5)N  +  33: 
JManilin  Asihyhmifeni '  ^  '    '*     ' 

Wenn  «r^  Gelegenheit  nehme,  die  Gesollschaft  atr^iteie  Ver- 
snche  zu  erinnern,  so  sei  er  weit  entfernt,  den  .Weqth  odfr  die 
Originalität  der  Experimente  von  Keknlö  rerkleinerf  zu  '^ollep, 
welcher  «augenscheinlich  unabbäugig  von  il^m  uud.,obo5^eiBp  Bflf 
obacbtnngen  zu  kennen  zu  diesen  Resultanten  geführt  worden  -sfü, 
Aber  da  Kekul^  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  4.ieAnsic^  aus- 
gesprochen habe^.er  wolle  diese  (Versuche  fojrts^tzen  i^nd  4*®,  ^V." 
kung  von  AlkyljodUreu  apt  Jodbubstiti^e  prüfen»  so. liallje. er  e^ 
für  wünschenswerth  bei  dieser  Gelegenheit  das  Recht  flir  siph  in 
Anspruch  zu  nehmen,  eine  Reaction,  die  er  zuerst  ermittelt  hab^ 
weiter  zu  bearbeiten. 

H.  bemerkte  dann  weiter,  dass  di^,  Wirkungsweise  der  Jpd- 
wasserstoffsäure  sich  leicht  bei  der  Darstellung  des  Jodanilins  und 
ähnlicher  Substanzen  verfolgen  lasse.  Das  beste  Resultat  werde 
jedesmal  erzielt,  wenh  man  so  viel  Jod  anwendfe,  dass  nnf  die 
Hftifte  des  Aniffns  in 'JodanilJn  verwandelt  Verde,' und  die  änsge- 
schiedeue  JodwasserstofFsSure  Jodwass^rstofFaifiiTm  bilden  könne:' 
C^H^N  +  J2  =  t'cHeJN  +  C^HjN.HJ 
Anilin  «MbmiHtt    «MlwiMsAifeMffa^ilitt. 

.Dieselbe  Beobaefaiung  Nah«  U.  bei  dm -fteveitinfj  des  Jxidtcp^ 
Ittidln,  ^ineir  Base  vdn  benMrkeDswettlief  ^SeMnlkeity-dia  et*  in  den 
lotsten  Tageta  dai^gestellt»  habe^  gMikiclM.  ^ 


1)  »iehe  diese  Zeitschr.  VII. 


IG^!  irHf  iAm«,  Utb^f  Ae«tMiilia. 


diS 


'  'H.  betft^kl  «ihn  -Öchltiss/  dttH  dkj  Uefc^rftfbMiirg  dfes  Jodo- 
form! in  MethjlAftjf^ffi^  dtkr^^iv  btowfea  'Erhiteen,  irelifthe  er'  röt* 
femigen  Jiibi*ii'^)"dfeT''G*%ifi?jWchflrfl  mit^fethieHt  buh«,  olin^  Zweifel 
auf  dni^  sfif^utidai^iliRMt^Uioit  von  diirßb  Z^tj^et^ilng  ehie^  Ttieils  dfefc 
Jodoforms  gebU(f«teti  Jod%ifi»^Wilt>fiMii^fe  inf  Jodofonti  b«rtibe.  kii 
ä>b\tn  bei  dle^fer '  ^ae^ida  'groii«e^^iiant(tilteti  Jod  in  Fr^ibeit  ge- 
ilst wordeti.  Dile  io  trbfihieileti'  E^ültäte  kShne  Mab  'Hli  Vdf- 
ansbestäHgaUg  d^  Verinti^nhg^  vdtl  tftekdl^  beträcbien, ' das»  Jo- 
doform ^ti^<;b'JtfdWaiid(^f<»tf'iitt  M^ti«yTi6tfjoMr  VeiSvaiid       werdfe. 


.•-.;i 


A  J.  oheiu.  BOG.  Lond-  11.  106. 

Das  Acetanilid  ist  eine  von  den  zabireicben  Snbsta^en,  wel: 
che  Gerhardt  im  Jfbre  18^2  Hei  der  EiiiyfJrl^ung  ron  ^nbj- 
driden  oder  Cbipriden  ^iqba^isc^ljei; ,  Sii|Urefi  auf  gewisse  primft^ 
Monoamin^e  dargestellt  hat.  Die  Reactionen,  durch  welcbe  es  ent- 
steht^ sind  ziemlich  einfach  .  ^ 

CjHsOCl  +  CeHTJS  ?=  C^HgNa  +  HCl 
Acttylcblpriii:      ^  A^|in  ,        A(^,taQ^li^  .  j 

od^r  ^  ',.,.'  ...:,..  ■     ,      1,   ...,.'-    ..  .1 

EMigsäureanhjdrid      Apilin  .  .  Acetanjlid 

Diese  Reactionen  sind  die  einzigei^  in  den  Lehrbüchern  an- 
geführten, aber  es  ninss  möglich  sein  ^  durch  einen  einfacheren 
Process  Acetanilid  darzustellen.  ^ 

Verf.  füind,  dass  man  das  Acetanilid  mit;  Leichtigkeit  in  gros- 
ser  Menge  dar9tellen  k,ö,nney  wenn  man  Anilin  mjit  starker  Essig- 
sÄi^re  co.hobirt.  Dabei  w^-d  nfitiirlich .  n^r  Wasser  ausgetrieben,  nach 
fo1g,ender  Cüleicbung; 

Essigsaur.Anilin        Acetanilid 


1|  J.  ehem.  IOC.  Xlll..,65^    ^  r        i 

*1)  Dieselbe  Heaction,  welche   l^ü'ndig   zdr'  Üaratellung  des  Acetami^s 
benutst.    E, 


Sl 6  Q.  W  U U«m«».  Ueber  Af«twini4. 

Waram  aber  d^s  «ssigiaiir«  Auiliti  b«i  Gegenwart  tos.  Waa- 
aer  so  leicht  entwiUtart  wird,  itt  niebi  gaaci  Iduc. 

Beim  Kockea  dev  f^adneto  der.  Beaetion  mit  WaMer  und  Fä- 
triren  der  heiaaen  Löaiiiig  wird  d\ß  Verbindvig  beim  Abkühlen  in 
kleinen  Tollkommen.  reinen  Kryatallea  abgesohieden« 

Eine  andere  Methode :  der  .DaMtelUi^g  keatebt  darin,  dAs«  man 
die  genannten  Mateitialjen  einxi  Zeit  lüng  kocht  ond  dann  deatmiri» 
bii  daa  Prodnct  im  Betorteofcals .  i^tt  an  weiden  beguint.  Wenn 
man  dann  die  Vorlag«  waAb$ieU,'8o  deetiUirt  dl^  Aoetaailid  v^- 
kommen  farblos  über.  Der  Hals  der  Retorte  muss  sehr  heiss  ge- 
balten werden,  nm  das  Festwerden  der  Masse  und  Verstopfen  des 
Halses  zn  vermeiden. 

Die  erste  Darstellung  nach  dieser  Methode  lioTerte  ein  Pro- 
dnct, dessen  Verbrennung  mit  cbromsaurem  Blei  an  folgenden  Re- 
sultaten fUbrte :         ' 

Analyse.  0,248S  grm.  gaben  0,6606  KohlensKure  und  0,1652 
Wasser.     Die  Formel  C^HgNO  verlangt  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff  WMseVstofT 

erfunden  71,46  6,^4  • 

berechne  '      7\,<\''*     '     •  4,67 

Bei  einsttlndigem  Kochen  gleicher  Aeqnivalente  gewöhnlichen 
Eisessigs  und  Anilin  und  nachherigem  Destilliren  erhfilt  man  eine 
der  angewen<![eteh  Sünre  ;rleichkommende  Menge  des  reinen  Producta. 

Ich  erfuhr  kürzlich  von  Perkin)  dkss  Aas  Acetanilid  manch- 
mal als  Begleiter  des  rohen  Anilins  bei  der  Darstellung  desselben 
nach  Bechamp  auftritt,  besonders  wenn  die  angewendete  SSure 
stark  und  in  grossem  Ueberschuss  vorbanden  ist. 

Eigenschaften.  Entweder  eine  paraffinffhuliobe  Masse,  wenn 
es  durch  Destillation  gewonnen  ist  oder  kleine  farblose  Blftttchen, 
wenn  es  aus  Wasser  krystallisirt  wuräe  Es  hat  einen  schwachen 
charakteristischen  Genich.  Es  schmilzt  nach  trerhardt  bei  100^ 
nach  meiner  Beobachtung  b,ei  101**;  das  spec.  Gew-  des  geschmol- 
zenen Products  wurde  bei   10,5°  ^  1,099  gefunden. 

Es  destillirt,  wie  Gerhardt  schon  angegegeben,  ohne  Zerset- 
znng,  ich  fand  dfDn  KQchjpunkt .  untejr  7^^  ^ip-   Druck  bei  296^. 


Ich  habe  eine    sorgfältige    DampfdichtehestiminiiDg  von  «inem 

■ehr  reinen  Prodnct  geinaclit.     Wegen    des  sehr  hohen  Siedpunkts 

war  es  nothwendig   den  '^af/öW  fn  eluärh  ^äedksilberdampfbad  sn 

erhitzen  wie  es  H.  Saintö-Claire-De rille  ansieht. 
.:.      ..'    ^  '     ••II 

kngenmtdta  Substem    (^il^fti  vfpnnv  A      :        '    €i,1 4tS  gmu- 
Tfti^perafoir  deg-DamfÜB  rH^O"",  .   ;  ....         ,.   v..  .     950^ 

,  der^Luft  16°  .     ,    j 16^ 

Luftdruck  '  756  Mm.    ^  766  Mm 

CapacitUt  des  Ballons'  92  Cf.C:   '       '  92,5  C.C 

Rückständige  Luft  c^>dö.     '»^    '      -     ü,ise  C;C: 

DMlrtii^lceii;  :  4,««7     '      '  «■"♦,«07' 

i   i.  .!      :;  M  ^iMHfeifl    Bevfaebiwt«)  fttr  SV#U 

..;..,, ••.4,8*.7.       4,ft71 

Obgleich  ia^  Aceita»ilid  d^e  Ten)|^er^tu];  des  siedenden  Queck- 
silbers so  ,gpt  wie  fast  keip  /inderei;  p^gf^ischer  Körper  vertrfigti 
so  iHs^t  es  doch  immer,  einen, bräunlichen  ä^ückstand  in  dem  Bal- 
lon, welcher  in  Alkohpl  ipn^i  t^^P}.  nnlöslicb^ist,  aber  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  ki^ht  aufge^ioinpfien  wird. 

Acetjanilid.  l(^8t  sich  .]eicj)^  in  jAlkqholi  Aetb.er,  Benw^l  upd 
ätherischen  0,elep,;  s^nß  eUer  hei^sep  f^.ösi^ng  in  CitronenöJ  krystal- 
Hsirt  es  beim  Erkalten  in  lu^^n  scl)ei\pn  Nad^hi.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  wird  es  durch  Was^pif  nicht  getüUt 
. ;  Ks  löst  sich  sel^rj  leicht'  iii  jvarnper^^chwefpl-  und  Salzsäure. 
In  kaJt  ge^alte;ief]  Sajjpetfur^ä^r^.  ]ös|;  es  ^ich  unter  Bildn«^  von 
^  N^tranilin  2),.  welches  durch- jWaj^^er  apsgeC^U^  ^ird 

.  Das.  i\|Cetai^nid,  ,^\e^^,^  be|i)p,,ßeihand^]n  mU.Natrjum  in  hofier. 
Temperat\ji;  ein^  |;;roQse.M^iige  Aisäliu  und  eine  sehr  kleine  Quan- 
tität, eines  basischen  Oels.yon  hol^<}^  ßiedpui^t,  vrelches  noch  .nicht 
vollständig  untersucht  isl;r   ,  .     ../^;  |,      ,    ,    .  ,  .  . 

Nachdem  n^n  das  A9eti^nilid. mit, (grps/ier  Leichtigkeit  und  ge- 
rin^^  Kosten  dai^estellt  .werden  ji^anQ,,. wird  es  ohne  Zweifel  den 
Ai|sgaBg«ponkt  Hlr  zahlreiche  Unten|ifphimg4»n.,a][>geben,  ,  ; 


'    1)  HjÖ  =  «  Toi. 

2)  Biese    Beaction   wurde  bei   den' Untersuchungen    von  A.    W.  Hof- 
mkau' ttfld  lill'ls  amg^lreBdei.' 


3ia  Oräfcer,  Dai  Schwe<|Mi)lAi  «U  i;nltqNbmq««m^> '^ir  PflanseuiKuran. 


Dr.  Gray  er.   Ofts  $cl»wefelb)e|  als  ^ntfVbiuiSsniittel  Ar 
Pllanxensivfii; 

Arch.  Pharm.  gXVIII.  101. 
Es  ist  eine  aMejn  Technikern  ^woblbekaBBfta  ThfttMM^e,  jinss 
die  EntfÄrbung  vott  Pflanzensäaren-Langeii  oft  iäU  groBW«  Schwie- 
rigkeiten und  nicht  selten  auch  mit  empfincTHcheii  Verlurten  ver- 
bunden ist,  anderer  Uebelstände,  namentlieh  dpr  Verunreinigung 
der  Sttnren  dqr<;h  j^Jl^osphorsauren  l^i^l^  wenn  f^aip  Knochenkghle 
anwendet,  nicht  zu^^denken.  Nicht  :wj9«iger  stören4  if^  4i«  un- 
gleiche Wh'kaamkaft  der  S'Knoehenkohle,  so  dass  oft  grosse  Men- 
gen anfgewendet  werden  müssen,  ehe  sich  die  Sfturelauge  bis  auf 
den  nöthigen  Grad  eiitfto'bt  zeigt!  Efi  ^ird  hietdtfrch  nicht  allein 
die  Menge  ^s  phosphorganten  Kalks  irerhiehrt,  auch  das  Auswa- 
schen solcher  grossen  Mengen  rön'  KnodhenköHle  verursacht  eben- 
falls Kosten  und  Zeitverlust.  Angöäichtis  dieser  vielfkchen  unlevgf- 
baron  Uebelstände  bei  Anwendung  von  KnochenkohU  —  gerei- 
nigte Thierkohle  sbhliesst  sich  ihres '  UohiBn  Preises  wegen  schon 
von  selbst  aus,  und  würde  auch,  w^nn  dei^  Kostenpunkt  nicht  in 
Betracht  gezogen  werden '  IrolTte,  rttÖksfchtlRch  der  Verunreinigun- 
gen ähnliche  Uebelstände  ztit  Folge  liAb^n  —  darf  die  Vitthei- 
lung  eines  Verfahrens,  weldhes  von  dlbseii  Uebelständeh  frei' und 
zugleich  weit  billiger  wäre,  nur  auf  '^men  guteii  Empfang  rechileü'. 
Nach  einer  Reihe  vieler  und  zum  Th^il  üeftst  kostspieTiger  Ver- 
suche hat  Verf.  ein  solt*hes' Verfahren  in  der  Anwendung  des 
Schwefelbleies  als  Enti^rbungshiTt^r^ftir'  den  ^en  'beteicbneten 
Zweck  atiffeefund'eh,  ttn*  käuh '  SleseiB  Vferfkliren  Allen  WeinsKure- 
Fabrikanten  um  so  mehr  empfehlen,  als  in'  dem  eigenen  Botriebe, 
wo  stets  mit  vieletf  Tan8öiiien"'von  'PJFun'den  ää)urelauge  ^earbei- 
tcit  wird,  die  Erfahtnn'g  gemacht  wui^dk,  diss  dasselbe  die  Anwendung 
der  Knochen-  stf  wie' auch  d^r  "Stänhouse^sch^n  ThierkeUe  itt 
seiner  Wirksamkeit  bei  weitem  ubertri£ft,  die  Laugen  in  keiner 
Weise  mit  fremden  Sto£fen  verunreinigt  und  no/^hi  wei^  hiHjcr^i* 
sich  heraus|^estellt  hat.  Bei  d^en  durc^  Knochenkohle  entfärbten 
Laugen  ist  es  ein  grosser    Uebelstand,  dapf ^  .  \f^ß^  ^Y^V  ^^  ^^^t 


q.rjlgef,  p»^  B^^ii^W  ^U^.mV^WmmitM  för.f  ftmeflWIVWi.  zx% 


selten  ,  i^^b  ,  difSi  zwi^l^e  KcjFsti^liMtiqti  jutkß^.  dem  .gfiiörig#ft  Ein-t 

fplfl^ndpi)  KjtyiiMllisAt^oi^QU  oi^J^t  ^i^Ur  4os  FaH  jst>  mdeio.  sidl 
lll^j^nif  .die  J^rystalje  p>H.  #iaq:  vr^we?  IJi^de  oder  8f  hiebt  foü 
wfijasanrem  (?)  K^Ukjumkleidpa.^ind  »9  d<|s  Fr^jnc^  ap;yea:k|uSM(b 
inijcbfj?,  ^nia;^  l^f^t  Verfi  .^i^llP  ^^  YWifae  Schicht  f4Jr  Gj^pi^, 
allein  .iiater  .^e.m  l|^|kr.Q^kap^  &ud  er  ))i|l|)|  dafs  .es  keji^  CTyp»  w<aTj 
i\ii,d^eiii  kj;ei«#ri  y^iif^w^Ji  l^elehrte  U^Qi  d»s8..aifi  aus  raiqen»  ph9t9- 
pjÄfir^nt^ö  J;^.4l|k,ibp»tai^,  E«\e  WjßdftwviiflqfTOg  ämf?  MrjßUdlß 
uq4  UfD]^rj'9t|4Ui^ati9i^  d^r  SHur^  ^)^,  Y%iu  b^S9ere$.  Bt^iultat,  a^ 
^'li^Ht'^  ^!f^^^6  H^^W  f^s  .4^^.M^9^  ^>^  ei^ev  ei«tapr^b«ndaui 
]|lei{^ß  ;@9bi^f|ff\]9^\ire  ;^\i  .yeii^j^^eo,  pQ|  die  .]?b(wipUov8äm;e  abmu- 
^chfidi^jUft(ä^dfl|^5)  die  :^M^^  ^'n^pi^  wr  J^ry^^Iiw^tW  ^ioWr 
dainpfei^,  <^e,  aJi^daoii  acb^<ia>illch.^rk  phoi^pkorsäiicabaltig  warde^ 
Pieselb,^»  {;rf|i,brun^C|Q  .mit  denf elbian  oachtbaUigen  Erf<))geu  iirird 
^an  in  je.fle^r  Wi;inif|(tirefa^ik,  genH^ht  baK<^n  .vud  «ocb  m^cben, 
Qi^d^ei;  )|fi«ft  8}ob  W9bl  pi^H  (Lextgnen,  -da»!  üe  «tß^e^d  ^an«g  sind, 
np  nicht, den  dring4)n^(\i),  Wjin^^  i^el^i  ^o#9i  l^i^Meren  VoirfahKfKK' 
rejj^  ^a  mac^eiv    .  .     .      .     .    i    ;  . 

Di^  At^wend^i^  (ies  .^cbwaf^lblf»ies  nnvfi,  £^t£Kr)>eQ  erfordert 
iii^e»9en  ej^in^e^  jf^^^^^^^J^^bt  9\i  erHiU^^d^  VoivicbUmmgregeln*, 
e^,  ipu^g  reiif^s  ä9bv^jfelb)eL.  I^ein,  und  darf  durobfip».  k^in  scbvt^? 
lelsaures  Bleioxjd  entbalten,  welcbes  in  concentrirter  I/acige  tob 
WeinsfioTf  tiebr,.  l^],pbi}lQ8Uch  i^t,  upd  ,alao  die  Weim^ure 
v^rnnreipijep  vjirde,     ...,•. 

1^        DarstelJlif ng,  dea  $cb wef e.lblej,i^si  ,  , 

Es  konnte  wobl,  bei  d^p).  ffofufc^n  J^f^darf  an  S^bweifllbleii 
uicbt  daran  gedacht  werden,  dasselbe  in  der  Weise  darzustellen, 
dass  man  Schwefel  wasserstoffgas  in  eine  Auflösung  eines  Bleisal- 
ses  leite,  abgesehen  yon  dem  unangenehmen  Geruch  und  dem 
Nachtheil  ftir  die  Gesundheit,  würde  man  dadurch  eine  Operation 
in  den  Betrieb  geführt  haben,  die  nach  allen  Richtungen  nur  Stö- 
rungen der  unangenehmsten  Art  sur  Folge  gehabt  hätte.  Nach- 
dem Verf.  daher  erst  Ate  TTeberzeugung  von  der  Vortrefflichkeit 
de^  Wjrkunj^  gewonnen^  und  auch,  für  die  eben  in  Arbeit  befind- 
liche Lauge  die  Menge  Schwefelblei  kennen  geleimt  batle,  die  i 


BndKvben  eitr^r  ^«w^Men  Portion  SliiVelkags '  effordeifi^li '  w&K 
wttbde  die  dem  •  Sehwefelblei'  entsprechende  Menge  diefsücker  in 
Waeser  gelöst  und  alsdann  geradecn  durch  rohes  Schwefeltiatrinm 
gefXllt;  Hierbfli  ist  die  Vorsicht  tt  beobachten;  däis  man  nnter 
allen  ÜmstXnden  einen  ITebersehtiss  ton  Schwefeltiairianl  anwende, 
d^mit  man  nicht  Gefahr  laufe,  das  niefmds  Fehlende  schwefelsaure 
Bl^ioxyd  nasersetat  an  lassen.  Es  geirtlgt*  daruth  auch  nicht,  däss 
man  aa  der  Über  dem  N^edertchlage  befindTfchöh  FlUssigkeit  kein 
Blei  mehr  ^det;  man  minis'im  Oegentheil  naich'ltngerer  Dlges^ 
tton  bei  <$fterem  Umrtthren  sieh  Ifberzengen,  dass  wirklieh*  ein  V&- 
benehuss  von  Schwefehiatrivm  !n  der  FlflSsigleit  Torfiknden  Ist,' 
indem  man  nur  in  diesem  Falle  sfeher  sehikann,  alletf  vorhandene 
sehwefeilsaure  «iid  kohlensaure  Bl^iöxyB,  sd  ^T6"aücH  Chlöthtei 
zerlegt  an  haben.  Man  Iftsst  linn '  absetaenj  decäntfrt  und  i^ltscht 
in  dem  Bottich,  worin  man  dfe  'FXlIung  vo^genommeÄ,  aunftchst 
mit  reinem  Wasser,  xuletat  nrit  solchem,  'dem  man  ctwito  Säure 
augeftigt  hat ,  und  schliesslieh  auf  eitiem  Taylof'schfen  Filter  voll- 
kommen  aus.  Man  Yerwendel  das  Bchweffelble!  im  nassen  Zu- 
stande, indem  man  es  nach  BedUrfniss  der  Sfiurelauge  sufUgt.  Ob'- 
glmch  beim'Krwffrmen  'derTiaugii  mit  dem  Schwefelbl&i'  ein  schwa- 
cher Geruch  nach  6chwefelwasseTstoffga;i  sich  entwickelt,'  so  habe 
Verf.  doch'  ni^malii  in  der  gereinigten  Lange  auch  hhr  eine  Spur 
Blei  gefhnden.  .:..'•>•■ 

'  '  Die  80  enfcfftrbtew '  Laugen  llfefern  biü' äuHi  Schhiss  Wäre  und 
ungefKrbte  Krystalle.  Aus  dem  Vorstehenden  ergiefbt  f^fcli  zugletöh, 
dass  man  Blei  durbh  Schwefels5nfp''aus"dW  Weirtsrfure  nicht  ab- 
scheiden kann  ;  auch  nlicSit  umgekehrt*  *).'    '  '"  '* 


1)  Den  jetsst  fast  coutitaut  auftretenden  l^leigehalt  der  kl^u^ichen  .Wein- 
skure  findet  mau  nach  I^.  Ludwig  am  sichersteu  dui'ch  NeutralUireu  der 
.Siure  mit  Ammoniak,  Zn^at^'  VoU  etwa^  SrhWetelHmmohiu'm  ttnd  schwachei 
Ansihiren  mit  Habsaure.  ^    ■   •     -     '•'    »'    ''"•^*       ■     ••'    ••''    •:»"■•       •    • 


I.U'  I  „■' 
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In  lttebl«^Arb(siUiberdie'lT'lD1l4lnttaaf|^der•Weil^ 
fiwrein  BemBtoi«B«ti^e'B)  h«l9wi«$b  'avf^ieBeaieUvnge»  aufmerksam  ge^. 
macht,  w«kbe  arwldelieil  ^Mioylsttiire)  OxTsalicrfklhire  «nd  Galliis- 
•Itoe '«i)ieM6)is,  ii*il  «wteeii«D  PlMnjH^lture,  Brenzcatoisibui  und  Py- 
rogallassfture  andererseits'  t^iJUtj^Mkäiali.  '  iXese  meine  Vermnthung 
war  ans  der  von  ]f.,o]be,  an^gesprotoheneti  .^U^icht  über  die  Zu- 
sammensetsungsweise  der  Oxyfslhir^ti  gefblgert,  welche  er  suerst 
in'  seiner  Abhandlung  Über  die  Constitution  der  Milchsftnre  *)  nie- 
dergelegt hat.  Wa's  damals  nur  Hypothese  von  tnir  war,  das  hat 
liachher  diirch  die' Arbeit  von  Laatemann  über  die  Jodsalicjl- 
sSaren  ^)  experimentelle  Bestätigung  gefunden.  BeinS^elben  ist  es 
nSmlich  gelungen,  die  Moxiojodsalicylsfture  in  OxysalicytsXure,  und 
die  Dijo^sälicjls&ure  in  'G'allussfitire'  tfberzuführen. 

Bevor  die  'Resultate  dieser  Arbi^ft  vorlagen,  hatte  ich  vielfache 
Versuche  angesti^tlt,  die  GallüssSbr^'und  die  Pyrogallussflnre  durch' 
Arecie  Seductlon  'ih  Salicylsänre  respi  Ph^nylslure  ÜbörsafÜhren. 
So  gross'  auch  dte  Hofinungön  wärön,  mit'  detlGn  ich  diese  Ver- 
suche hegann,  weil' ich  dalsselbe' Reagens  an^aiidte,  diirch  welches 
die  Umwandlung  der  MiTchsäure'  in  Propiönsflute  ^Jungen  war, 
nlTmlich  die  Jodwasserstoffi^lture,  äo  wtoig  entiptecfiend  waren  die 
Erfolge,  'ttan  erh&lt  b^i  der  Einwirkung'  'des  {[edannten  Reagens - 
auf  die  Abkömmlinge  deif  Salicylsädregruppe'  Vielmelir  unetquidk- 
liehe  harzartige  Zersötzüngsprödb^t'e.      '     '  '  .   «.  :      •    ..   •.    . 


1)  Habilitationsarbeit,  Tom  Verf.  eingesandt. 

2)  Annalen  d.  Chemie  CXIV.  110. 

S)  Daa.  CIX.  «57.  . -,     .        i 

4)  Daa.  CXX.  «99.  ...|     i  .  .  .    i     .. .. 

ZdUeltfift  f.  Ckm.  «.  PiMrm.  186«. 
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322        B.  Sohmitt,  Ueber  einiir^  neue  Derivate  der  Selieylellare. 

Eine  andere  von  mir  begonnene  Versachsreibe,  die  UebertUh- 
rnng  der  SalicjlsXnre  in  die  OxysICuren  su  ennöglicben,  bestand 
darin,  dass  ich  die  NitrosalicylsXaren  erst  in  Amidosäuren  und 
diese  dann  in  OxjsKnren  verwandelte.  Diese  Versuche  habe  ich, 
nachdem  die  Resultate  der  Arbeit  von  Lautemann  bereits  vor- 
lagen, fortgesetzt,  theils  weil  ich  hoffen  konnte^  auf  dem  einge- 
schlagenen Wiege  OftllussSfiremn 'damostcOeu,  #i»  sie  Lantc- 
mann  wegen  ihrer  leichten  Zerlegbarkeit  in  alkalischer  Lösung 
nicht  hatte  erhalten  köaneB>  tiieils  um  dnrcb  Dam^ellttiig  und  Stu- 
dium der  AmidosalioylslUiren  e&oe  f&blbare  Lücke  ia  den  AtlpövM»- 
lingen  der  Salieylsäure  «ussuftttlou.  In  den  folgei^den  Blättern  lege 
ich  die  bis  jetet  in   dieser  Ricbtuüg  gewofm0iieii(en  BesullAte  v^r* 

AmdMilMf liiait. 

HO .  (  c,2J^j^|o,)iCAio.  •     • 

Die  von  mir  verwendete  NitrpsalicylsiUire  ^teilte  ich  aus  der 
Salicylsäure  sowohl  uA(i)i  Gerhardt  ^)  als  nach  Werther  -)  dar; 
ich  gebe  i^acb.  Prüfung  beider  Methoden  der  Gerhard^schen  den 
Vorsng.  Nacb  dieser  versetzt  m^Q  die  trockne  farblose  Salicyl- 
sKnre  in  einer  Scha)#  iinter  fieißsigem  Umrtthrei^  so  lan|^  mit  rau- 
chender Salpetersäurei  als  «och  Einwirkung  statt^ndet,  mit  dec 
Vorsorge  aber,  dftss  bei  der  sehr  heftigen  B^iiction  kein  zu  star- 
kes J^rwäriuen  einti-Itl).  Zerreibt  man,  di^  röthlich  harzige  Masse. 
in  einer,  JteibscbiCle  unter  Zusatz  von  Wasser  and  wascht  sie  dann 
au(  ein^m  Filter  so  la^ge  mit  kiUtem  Wftssei:  ao»,  bis  ^&b  Filtrat 
nur  noch  scl^w.acb.  gelb  geflirbt  ist,  so  erhfilt  man  als  Rückstand 
dl^  Nitro^alicjlsfiure  in  sq  rpinem  ZuBtande,  da^s  Umkrjstallislren 
ai^i  beiss^m  Was^ßr  p^^r  Alkohol  überfliiss^g  erscheint.  Das  läu- 
gere  Auswaschen  mit  ^altern  Wasser  ist ;  nöthig,  um  die  Pikrin- 
sii«r.i9)  diß  sich  ab  secnndäres  ]?roduct  J>ei  ^er  Nitrirun^.  bildet,  sn 
entfernen ;  hiermit  ist  immer  eiu  kleiner  ^b^r  uuerheblicher^  Ver- 
lust von  Nitrosalicjlstture  verbunden,  weil  die  letstere  bekanntlich 
in  kaltem  Wasser  nicht  völlig  unlöslich  ist 


1)  AnneleB  de  Chim.  [3]  Bd.  7.  pagp.  226. 

2)  Jorunal  für  prakt    Chem.  LXXYI.  449. 


Bc  A«li^äll^  UMmt  cM|e  «MMsi?Mr«ta'4«r  MlflTiiliudi       313: 


Di«!  D^beiiAllirHig  deri  JftiteokalibyliJiftre  iü  AmMotslicfbüM«' 
lair  <  Diaaaialsi  dwcli  Sokwef eltrafiMrtto£Pf fiidi¥^d«iniiioiii«te  •  ^•^! 
em.<  Dreäea  Batgeii,  dteien  «icÜ  Zini«  ^) ;  M  d«i«.UnWaid^' 
faujg  a«t  ISKtirdbdttkoeiKnrato  Avii*»beoE<>eifiQr«  bödi«!«  tteas 
nick  in  dieieä  FidU  ToIIfliiidig  im.  Meli,  wdH  di^  AmidoMÜeylr 
sinre  .in'*«Uuiiitöb6r  LSfeiui^r  vi®  ^vnr*  acben  irfnrd«ki,<  iof«art  VK^tar^ 
Zwtetmni^  .erleidet  D*  di«  Amidivnng  der  Nitn^stare.  in  sau*, 
vfid  Löctug' vorgi^moaineB  lierdeni.iihi»itej..gei  ^eodle  Icb'iiuerst 
J^dwi^aifstoAlbire  an;  Die  Reaaden:  f^eht  Aher  Ibiefak  vcor  •ieth 
wenia  «hui  mi»  hetaa«  wXtsrifper  liöitmf  i^oto  Ntferbsalieylsäiire  mH 
Jodphotphor  <bkhaiiddH^  wle.diaat  LfintetadAn ')  bei  det  UhIt 
woodlviig' der  PilviiiBXare  ia  Pikrammpnininjodid  getban  bat;  ich 
w«r  dabM  geimmägen  äai  die  NttrdaKara .  raocbonde  Jodwasaeratoff*' 
flta#e  «Bllai*  Znteta  Tdn  etwas .  Phosphor  in  Mner  aageisohtnolsenen/ 
B6)na:h«t'«iBer  TmapmmUu  ^yfon  120^130'*  0.  wirkoti^alaaaea/ 
Det^.-PhospUenraaafeE  iai  geboten,  nifa  den  fiinflaas  dea  bei  der  Bea<$* 
tian  ifiraüfvwdettden  Jods  an  pataljvfareB».  BrUtat  inaii;dke.Bölure. 
bei  der  angagebenen  Temperatoy  3 .'Standen  Iwag»  to'.ist  alleJNjt-, 
roaaMcjläXwre*  .▼ttrBcfawiuiden' mnd  ea  rbsnltirt  eine  bevnateingaUHSi. 
FUaaigkeiit  iit.dfir  atvai  aaiorpher  Phofif^hor '«n^pendirt  iat  Beim. 
Siiidatt(|kfian  <ikn  ^Waaaeorfaad  erstarrt  bei  eines  gewij^seli  Cofieentva- 
tiob:  diB  gaani  il^lflMigkeit  an  etneal  Kryatallbrei,  ddr  aiis^  JodwM>- 
acaatafi^AmidoaalieylBiiaTe  besteht.  Ink  aaanehen  FXllen,  wenn  k^io» 
Uabersabnia-'veii.  Jodw^aserstoff  angewandt  iat|.  scheidet  aichi  die- 
freie  >  AandasaHcjrUKarb  acbon  in  der  Rökke  kr^nstalUnisch  ans.    . 

ttJDal  laMikei  diesen 'Methodd  veAKltnissmässig  kleioe,  Mß^gsn, 
▼^.Amiitettund  und  hoch  daan  atif  sehr  kostspinlige  Weiie  ^' 
bJtfi^ise^  kakeiidi  fcniok.  veranlasst  geaehen^.Toai  derselben  -abfange- 
h^.UadiHikiek  des  Vesfahr^ns'  von  B4>sssiii  ^.)  an  bedienen»  mt: 
teldC  dieasen  er  NitrofUphtaUn  iti  Naphfyltiniin  Uberftthrt»  0*    M^. 


1^  JoufMl  £i^  jprakt.  Chemie.  XXXVJ.  98.         .       ,  .  |, 

''  2)  Auniki.  der  Chelii.'CXXV.  1.^ '  ''' •     '''''• 

8)  Erlenmejer^B  Zeitsohr.  fdr  Chemie  1861.     S.  290. 
'   '4)  A-itt^t^kt  M^lfi(»de  ^^M4  ^^W  Hn   T>f.  ff^b^lUtiin  n^fm^iiBmw  gev 
macht,  dor  durch  4li^'d!c  ehlorwasserit^tkitre' ▼ifbifaduag'  '6«nr'ÄiafMsalf^* 
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b«M{^  In;  otote  Xoltien  1.  fPlii;:  I^kro^lra^sKiio»iiiliai  0  OliUi«  kKuf- 
lielie  ^alnänii«  iiM'S^tet  .80'  Tiaif.gMtinifuitat  2l»i'lsu^<«UHf>dana1be' 

darauf  .lite-Üölben  bia^ni  ^äm»  ^Poakt«,'  wo  'di»«>'Bitiwirlntig  ^an 
SUattai^  <aiMi  d>aa  Kinn  bAgph^nt  imd  arMIt  »dat.GcJmkoh-äiif.dkteB 
Teifiperatirrt -fo  ilifnacb  «migoP'Zeil  aUe:'Nilra8iilia7laMlare(rdiAtiiif 
der  F14{9ai||«iteit  siiiipefiditti-Vffiry  vermftwimden«'  Um  aioAifV'smtM^x 
danm'all« 'NittV^salkyltKara  amidivt-'Wircfr,  ist^  jvioalr.ancngillien;  dm 
SakktKur«  Ut  da8'>Zinir(t)o(rh  {«bnra^Cs  ^^nd%  ffortwvMM-mr^mmiMtl 
Mat)  giesflt'dW-hefMe  JßUfaiigiKeU  nm 'dean  BMÜtiaiiiigalöatea  Ksobp 
ab<;^8l€i'  eralhri't  ^afebald  tfa  i\mm'^Kfy9ttMiel^  !ddr -anftraobdüe^ 
pMm(it(>eit^rtfiaencl<ln  .8obllppoheii!  Gesteht  «nd'  aicH  al^  esne.l^ttw 
bhi^it^^^VMi  Chlbnutbiiaiit  Oblotfw&saeVstatf-Amidoifllici^lBfHiifc  «rw 
woift«»«!  <  >iniiHt.iiNin*din  Zinn  qaoh  lAofltianng^  dmtikt^i^äHMstkmt^ 
Marne  Mü'Mtebr'viW  Wasisef  mit  SchiviarfdiitfaBMfatalff  aaa'anü'^iMi^iU 
dt«  vbffl*  bfatinen  Schni^efelsBinb  abfiltrirle  Fjiwing'Jria«ai>d6fAMFtlnkKBl 
eiffj  wo  auf  <der  Ob«Tfilicha<deT'iFlq8.<ijfk6Jt  üina  üLry^atellhadt  lavM 
schallt,  Ho'^rhillt  Dnwik  beim  Etk^tan  die  .eblor«atafirat|iftaar»>Jlmi«^ 
d<t§H^^  "iVi  iclioiien  langida  Nadalti.  •  Die  '  ZinnrerbmdQap  •ikt'iiinurt 
\m  Wasf^^i'  «ehri  1^4«bt  lösKeh;  kna»  maas.  abevidendool»  di»l^t«ibg^ 
nvie-'ifdir'  tiM  Wasser  verdttilnen  ,<  weil  .«bottj  Sie  .dbariqlrtlitigai 
(Mö^VvAssetatoftufiure  diia  Büttong  das  •  AcüwefelzliMaia  Varbinn 
d^nh'  wurde.  Heihi  fitndaaijidBn  der  vom  .idoiiweifokibn  4ibfiltnv»>? 
t^d'H^Ussrgkeit  tritt  bald  nacb  dem.  VenktnfiUil.  daa  Sebw^iwa«-' 
serstoifcjs  e(ne  BrXitnmi^  dar  Flütaigkeit  aiitj  die-biBi  grlla^fa^  OönVi 
c«ntfiition  Bunitnmt.  äetet'  niian  '  abbr  au'  der  koobakitea:  Llteung 
tröpfenwefse  Stibw.elatv^aseerBtoiffiratn«'.  odler. leitet'  man»  aiMii'  laag»-/ 
BänieA  fltrom  '-vioa  Sebwafalwaaaefttafi  'bia  aur  begibnaiidien-Kr^i 
stftlHsaCioii  ^in,  «a  erbUk  aiati  dia  GblorWbat^ratatAiaMobaHcjr^I 
sKare  in  schönen,  oft  aoUangiaii)  farbloaaa,  4^**"^^gl*i^>^9ndaik  Nä^' 
dein.  Beim  Unterlassen  dieser  Vorsichtsmassregel  sind  die  Krj- 
stalle  sehr  stark  schwarabrann  gafkrbt.  Dnrcb  Bebandlnng  mit 
Tbierkoble   beim   ümkrystallisiren  lann    man  denTP'arbstbff  tlieil- 


cyi^ttrav4arg^i^Ut  bat,  toq  waitorf^  Uttt^cs^oliong:  jadofsb  a>8taa4,/  da  die 
RaiwUatf  Äiasar  laa^m^r >|balt,  »iJha»  ,g^<^e^|bfffl#  Toriagan,.  , . . 


R<  ,ft4rli  mitrtyi  QeW .  #fal|re*  ivm«^  JHfirlTiite  ^dfer  .Salks^küarc       ^tb 


iW^Hntflnidti,  aber  bM  dici  KrTttalle  f^HNt  futb^oiieritakeimi^.wdil 
di«r««».et»ffttvhte;J')iftMigb8it,«chf»ii  bemi  Fitofa^Mi  wfeder  BtfttWQng 
erföhrt.  .t  ,'•,;.>,!  ,.'.■ 

'^^.  .!>ä«rwQbI(imflf  Aar.  [}ad«««M«Hr8toffia«f6B;.ftk  cU«  laMMTWan^Ntoff- 
9Knw»'iV0abiMidiivi4:.  lli83ti«ibU  dlie  >frete  Awidofri^ico  ..«9bii  ,leip|it.iMi/ 
falgemfe  >WQit#.id«r0ft#Ucin..  MunlUflteaM  b«Milintonl«  fibciwMitemeng« 
d«r  jtfDeknQn;ä«lzm«a6e  in  kaltepd.WA^ser  UAd.iieutafiJisirt  äU^tOhlotT 
vassofSbaftiKdre' mH  ttMfter.  ,]MHIiiaqliitigec:soi«rt  n««h  2(ikilAte  .de«? 
selhMiMÜlili  dj«  fr^ie.  AkujUmiMI  ini  f^iw#«  JiC^bli^k  brawQ.  g^fb:* 
Um fJSi'$A^ni iMlt^  •;  AMidD*Mebrta9iito/ <7<Hr  NatofmUngi»  bewirl;;!  ;iiicht 
nur  einen  Verlqst  an  AmidosAnre,  weil  die  Verbinduügfn.d^reelr 
ben  mil;  AUUdien.  im  Wau«r  debr  leicht  ktolicb  nnd,  «on^rn  hat 
die  ^^ey^  tinanf en^hme  Wirkung,  dass  'die  Kr^i talle  d«r^  freien 
Sknfe'  Viel  iht^n'siver  gefKrbt  sind.  Dte  anAg^schiediöne  freie  SKttre 
mnss  mö^lictist  rascli  abäUrirt  werde^',  weilsich  nach  einiger  Zeit 
^ra^D^  ^^fpicJ^piV  in  4^r  jTli^Hig^eit,.  j^bs^tzen,  die  «jcji  schwer  ^wip- 
der  enifenien  lassen.  i   .,  .,  ,i 

Die  so  dargestellte  freie:  Ainliosalicylsltare  bildot.  >gatowiknet 
ein  Netawerk  von  atlasglünseAd^d'cNflideln.  Sie  enthalt  kein  Kry- 
Stollwasser,  ist  in  kalteiii  WUss^i' 'Wtei  in  Alkohol  nhl^^ili^,  s^h^t^ 
loslich  in  heissem  u.a8&e.c  Die  heisse  M^assrige  Lösung  ist  an  der 
Luft  höchst  unbestäddig:  ichon  naeh  kurser  Zeit  scheidet  sich  die 
braune  amorphe  Masse  ab/  der  wir  sor  hXnfig  bei 'den  Salicjlver- 
biodnngen  begegneii,  Es  Ut  desshalb  ein  ümk'rTstallisiren  ans  Was- 
ser nicht  thunlich.  J^eicht  löst  sich  (iUe..Amidosäiire,  indem  sie 
Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  SKuren  eingeht,  in  Wasser, 
wolofaea  fi^k»  Alkalicfn  od«r  .JlMter«D.  eafchält:  aber  auch  di^se«  Lö- 
sungen zersetaeÄ  «ich  iliäob'oiid  naUi'  an  der  Lnft  Die  wässrige 
Lösung  der  freien  SHure  sowie  'd^ren  Verbindung  mit -andern  Säu- 
ren wird  dur<?K4iörilfaly'*Efseni!5loHAö4Äng  iJrteiiiiV'kirsehroth  ge- 
f&rt)ll  Dii  li^Krbung  ist  weniger  violett  als  bei  der  freien  Sälicjl- 
i^nre  iind  schhn^nach'  gaiiz  '  kürzer'  'ZliiU  setzt  sich  atfg  der  'Flüs- 
sigkeit ein  tief  schwarzbrauner  Körper  ab.  Dersalba  bildet  sich 
au^hsoforti^  wenn  man  dic^  heisse  wässrige  Lösung  sowqbl  der 
ftcjan  Am^f^'4pri^  jd^  ihj^er.  Vv.bindui^gi^.iait  Chlor  pd^r.  9f<M4): 
1-^  .Püa-  haMNM  wKaanga .  Löwuig  .r«4»cMri;  daa  Si^ 


336       B   S«biiitit,  Üeb^  «fi^^e  iMftr  dtMirtliU  ^n.iMltefiakad 

ber  an«  seitocm-  fiälfllöMnigen.'  — '  Bebtlid^  tn«»  ^i«  Aibidoitar« 
mit  Btarher  Balpetenfinre)  'io   Witd  «ie  v«4ktiiiäig  itüPikriMKitre 

übergeführt. 

<  Dte  AavMosäirtfe  TOrtrftgt'^itie  Bieulioh  höbe  Temperatar  ohne 
s^di  m  lienetten,  ent  bei  2W  C.  «witd  sie  aerieg«  «dter^BiMwf 
eine«  Sublimate  mii  mit  ZuvUeklaming  einer  tdiwer  VexitaMniili« 
eben  Ki)blO.  t>ie  wäsftrlge  Lösung  «owobl  der  'frefen-  Säure  «k 
ihrer  ohlerwa««erstoffigattrenf  Veitindiing)  •  flrird  dweh  Etide^en  voa 
salpötcig^f  Säore  i^<>filBtilndtg  in  DiafteMlicykäiife  niageim&delb. 

Die  Torgenommen^n   And[y»en  der  Amtdodblic^More  ergaben 
folgende  EMtiltat(9:  •    > 

i  Ii  ^,6026  Grm.  «ei  iUf*  (X  geMekneto  SHttre« . wuoi«.  Inlk  iCnpferoiyd 
imtei;  VMNrlegang)  79 ü  m^Uiactiem  l^fer  nml  4p^^  .ki^.ßafiArit^QB^rpin 
i^^rf^ri^nn^  *),  u»4  Hcf€;rt«  1,2.11  Qrm.  K.ohleDd.^Ärp.  eiit«|jrechepd  .54,77  p-  C, 
Kohlenstoff  und  0,2656  Grm.  Wasser  entsprechend  4,71  p.  C,  Wasserstoff. 

II.  0,869  Grm.  gi.ben  nach  Dumas^  Methode  aer  ^tickstoffh^stimmuni^ 
64,7  CC,  Stickstorf  von  0*  unä  700«»«  Druck,  welche  0,t)Öll6  Orifi.  iWigf^a 
=  9,87  p.  C.  •'  •    •     ■"^'•♦i'.'.    .  •; 

'    '  Df6tf«f'Zabldi  ätimwnta  dwls^niuelv'-  .   !>    '>     ^rl 

/    /.      .••'.!  1        '      .  ■•'  •  .-Cl4UfJl<^.:.      •      .■:>.    JM'    ^     ...y,../    ,.     . 

fri^; ^iph  «w«  fojgj^nd^r  Zus^mn^eiv^teUuii^, ergabt:     .  j    ,,    ,        ,  .  .,      : 

,    gefunden 


berechnet 

c,», 

U, 

6i,99 

H, 

.7, 

4,67 

N 

14 

9,16 

0, 

4d 

81,S8 

f6Ä  100,00       •"    •••'•••••  <     "     .■;> / 

•    '  Dtomnacb  Mldel^'sioh  die  AmideüdUqrbättM  •  tmob  ft^lgehd«  Qleküila^* 

,,.                  ^itroBalic^lsäare,   /   ,   .AjnidowUicylsävire.    ,  ^              j         ,    .    i 
,         Vt^rl^in^apgeo  4er  Amtfle^aJIcylalfarf^ ^ 

Die.  Amidosalip^lsä^re  scbliesst   eich  hinslchtlicb  1  ihi;9r   ratio; 
nellen  Conatitution  yie  auch  n^ch  .i,hrem^c|ieini8che.n  VecbaU^nan 


1)  Um  Wr^derhofungen  zu  vermeiden,  bemerke  ich  ein  Für  allemal,  diUs 
ülhÜ  äihüet  kihtii  kiilg^mhtien  'Atik^yian  Ittiiner  mH  KüpMhiiyd"«^«^ 
Vorlfff^  VOM  9ittp(vt.m^^^vkLc1lt^f  Iny  )Sft««i«ti»ff«tiWme  ttattgMriftfen'ilAtoar. 


R.  8  6liin{tt,'tTebM*  efniK«  n«Qe  BerirAto  der  SAltcjrMore.        Sd? 

lue  «ürigfÄA  AmMosKthnen  »d.  8i^  besritet  wie  dieM  sowobl  wmre 
ÄigenschAft«!  allr  auch  b^iscb«  und  vei^ifiigt  iich  In  Folge  i«t»- 
terer  mit  starken  Sänren  sn  salzartigen  Verbindungen,  in  den«« 
^16  als  Basis  fdngirt.  Offenbar  ist  es  das  im  Radical  sUtt  eines 
A«q.  Wasserstoff  eingetretene  Amid,  welches  die  stark  sanren'  Ei- 
genschaften der  SalicyhHnre  abs^hwHcht  und  die  basischen  Eigen- 
iichaflt^n  der  Amidosfiure  bedingt. 

Die  Darstellntig  der  eigentlichen  Salie  der  AmidoealicylBftnre, 
in  welcher  fcie  die  R6lle  der  SKnre  ep^eit,  ist  mit  eigenthlimlichen 
SchwierigkeitUn  yerbnnden,  welche  faau^Kcblich  in  d^r  leichten 
Zersetzungsfthigkeit  derselben  ihren  Onfnd  haben.  Im  trockenem 
'Züstandci  Idnfd  sie  ron  grösster  Boitftndigkeit,  ihre  l^Osungen  aber 
erleiden  sofort  ^ine  Zersetzung,  #dche  Sich  durch  Abschoidkmg 
▼ön  btaunen,  harfeartigen  Floekeu  bemerklich  mächt.  Ich  habe 
Abstand  genommen,  die  einzelnen  Salee  in  dem  zur  Analyse  taug- 
lieben  Zustand  darzustellen  und  nnch  begnügt,  sie  im  Allgemethem 
zu  charakterisiren. 

'  Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wiisser  nnd  man  erhlh 
sie  ziemlich  rein,  wenn  man  eine  Alkoholische  Ll^siung  des  Oxyd* 
hydrats  zur  Neutralisirung  der  festen  BKure  benvtzt.  Dieselbe  löst 
sich  leicht  darin  auf,  sofort  ftrbt  sich  aber  die  Flüssigkeit  intern- 
siy  braun  und  beim  langsamen  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man 
sowohl  das  Kali-  als  Nalronsalz  in  schönen  langen  Nadeln,  die 
aber  immer  intensiv  «chwarsbraun  gefXrbt  und  mit  der  leidigen 
braunen  Bubstanz  mehr  oder  weniger  verunreinigt  sind.  Am  bes- 
sten  gelingt  die  Reindarstellnng  des  Ammoniaksalzes  dadurch,  dass 
man  eine  concentrirte  alkoholische  Ammoniaklösung  mit  überschfls* 
siger  AmidosKure  zusammenbringt  Beim  AbfiHrireit  von  der  un- 
gelösten freien  Sfture  krystallisirt  dyselbe  nach  einiger  Zeit  in 
langen,  spiesiigen  Nadeln  aus,  zwar  mehr  oder  weniger  braun  ge- 
fiifbt,  aber  ziemlich  frei  von  dem  Zersetzungsproduct. 

Die  Siilze  d^r  alkalischen  Erden  sind  ebenfalls  in  Wasser 
leicht  löslich,  man  orhttk  sie  (freilich  auch  nur  in  unreinem  Zu- 
stande) durch  Kochen  der  in  Wasser  suipendirten  freien  Amido- 
siltti^  mit  den  kohlensauren  Salaen.  Sie  krystalliairen  in  Nadeln, 
die  «her  auch  imrmer  tief  schwarzbraun  gefXrbt  sind,  im  trocknen 


7M       B*.  Sebmitt,:  Ueber  Biii%«  nane  J^evivMa  dft  .l^aljicjjhllpra^ 
Zoiiiinde   verliert    nie  ibra»  ur^rüpglicbj^^  ^Qjiw^  W^  .▼^r4«ii 

,  Mit  den  scbwer^n  Metalloxyden  bU^iN;  die  ApF^4o»#|?c7ltäij^9 
kl  Waaaer  tfekwei:  lösliche  Salae,  ijiau  erbiUt  9^i&  a)».  NiedenchlUgf», 
wenn  man  die  jftentirale  Lqmpg  des  4if)m^nia^l^et  ipit>(den,, be- 
treuenden Metallsalzlösungen  versetztp  'Am  un})esULnd4CSt/9n  ; ..VQ9 
diesen  ist  das.  Siiberfal«^  die,.w<eis4io))  ge^i^^nö^  Miissji.färb^  sich 
sehr  bald  unter  Ausscheidjuig  vpn  m^lliifpl^tm.  Silber  .  ,adbkW:a];<u 
Diese  Redaction .  tritt .  aagaablioJlRllch;  eio,  ,.\yA^|i. .  eia0  ^l^ei^ae ,.  J^g- 
Bong  des  AmmonialLaftlaea  mit,!  salpot^r^a^ri^pi.:  ^]U^.er,  .xei^^t«^ 
wird.  '-T.  Das.  Bleitob  erhHlt.zpan'  ebeosowol))  .;ils,,wfiiffyen,:I}lic^f9r 
«oUbg  bei  Znsata  von  Bleüö^upg  au.de^  ^mipQ^ia)(9||l|s.;  4W<))be 
löat.  sich  in  viel  J^oofaendem  .Waaseratff  und  sc^f^idet  sjch  in  gelb- 
lich sehUlernden  BUUtchen  ab*  «jedoch  ist  .die  Ai)«b«iate  a^  d^sen 
l^yatallen.eine  sehr  geringe,  da  .ei^  gros^ef  l'heU  d^  Säure  »ev- 
setzt  wird  und  als  unauflösliche  schwarze  Mass^^^a^rii^Mfl^P'^  ~ 
AmdDsalicylsaures  J(liif>fero^c|>  ^'^  Abs  Blieis^,  erbalten,,  iat  ein 
käsiger  malachitgi^ner  Ifi^d/mchlfig.    ,  .    ,    |.,. 

Viel  be^tändig«^  als. die  Vechindocgen  oüt; J^etAflog^deu  ilii)d 
die,  welcbe  die  Aniidosalipy]f»|tttre  finit  Sänren  eiog/ekt. 

HO  .  (e,4H4.H,N,)Q„08,Ha 
Die  J^arstelliing  derselben  üft.&chaM  -S.  3S^  b.^chiieben.  §i^ 
krystalUsirt;  in  schönA^,;  langan  Kadelni  die  aber.  qiPr.'bej  Anwen* 
dang  der  oben  €^w<äbuten  Vpr^ichtsmassregeln  -  farblos  erhalt^ 
werden  köni^ep.  @i^  ist  in  j^altem  ,  Waif^^J^  löslich,  ^hr  .Ieich^,in 
beissem  Wasser  uud .  ]cocbend]eni  Alkokol ;  4i^  J^slichkeit  wird,  be- 
deutend erböbt, ,  wenn,  mim  Tfftls&äTPTjdbaltigeii  W.ass^  ,  anwendet«. 
Ihre  LösuQgei)  sind  höchst  unbeständig  i  st js ''bt^äuneijL.^ich  schon 
nach  kurzer  Zeit,  an  4^  .  Luit.  Ini  t^vockneo^  Zitfitai^d  ^ti;ägt  sifi 
die. T^peratnr  d^fliWi^serhia^etf  fühlte  i«(;r9flt9(t  avt.wesd^,  erqt  bei 
höherer,  Teniperatur  v^rkoiilüi  Biß  unter  A^n#g|ib^  yqa  .ifiatespiiLMPai 
dÄmpf^n*  VarbindY^ngw  defiH^be«,  wfio  jfie.,4i^.,j)b]^^4s8erpitofi^ 
suuiie  An^i49beQzo«isävre  mit  PlatiupUorid.Knd  Qpld|cb)otid,  einf^btt 
e3(is(iirefi  lü^ht^.da  ihr.ei  Lpwi^gvbei.^ttsftS)  4i«iW  Wurideiinteii 


B..  a  cl»)ffAI\  }f^^]tft^im%i?f^%P^'^^  ,Sfir,^9\{ef]mr%       ^ 


verbindet  sie  sich  su  dem  schon  oben  bei  ihrer  Dar8telluti|^^«n> 
wXhnteo,  in  schöAen  A)9iiw|^fiteadm>^BI«lbdhmfr  >krj8ta11i8irten  Kör- 
per, de8teil^l!Siisamm^iiet2ti«^-\(«b)>yVri|eti8.  Ui«bt  weiter  festgestellt 

'  <>  U   ^99%'.\atikj  ^tigimteu»3hfinlr.JibDh}^mmm  «ni  M^Waiaer  «ntupr»* 

<4i^ti4e  44^  rp,  .c„K^w8trti;  ufji.^8,p.  q.  v^w^ofti   :       . , 

I|.  .0,848  Grpi^.niUT^alk  j^fijplüht,|^o4  i»),cbepii8oh  reii]^er ; SalpetersKur© 

eelöat  Ueftrte«  nach  F&ll^n  mit  .Salpetersäure m  h^ilber  0,1584  Chlorsilber  ent- 

V'-«*'     W"*s,^"     •'     I-,-..!    j'.'»#/'i'      ;.'••      .  .   .    •   i 
sprechend  18,7.  p.C.  Chlor. 

t)Ie  ^6%inderisii  Zählen 'ehtsjjrefcheii  der' dtefeti  kf\ gegebenen  Formel,  ^le 

ftlfi^nd«  ZüiHnMihMtMlnli^ 'ersteht;*:''    f>>:i    '•'•■         ••.,./ 

lih  iii'-    'lisr4chBiet,rrMi^<ii).j    '.tffllondeB  *''' 
■■^  —  ■*■■  ''S.   ^  i^"  • 
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14 

35,5  18,7 
Os      48      26,4 

4M-ioA;d 


7,4    . 


—      18,78 


.     :     .aO...,<Civi»4JH«T?,0^)033J.^ 

Di^  Darsteffort^Äiesifi VetbiiiduHg  «t  schon ' 8.1^3  bescbrieben ; 
sie  resnltirt  direct,  wenn  man  die  NIÄ-'ösalicyWfiitrÄ '  d'iirch' WBcr- 
schössige  Jodwasserstofis^iv^^^WfeMdÖjiiUicylsÄure  überfiihrt  oder 
durch  Auflösen  der  freian  A^vd^^icjlsKuneiin  farblos  starker  Jod- 
wasserstoffsäure.  Aus  concentnrter  Losung;  scheidet  sie  sich  in 
schönen,  gelblich  gefKrbten  Blättcheu  ab,  aus  verdünnter  Lösung 
erhält  man  sie  bei  langsaipem  Erkalten,  in  langen  Nadeln,  die  ganz 
der  chlorwasserstoflfsauren  AmidosalicylsÄure  gleichen.  Die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  sind  dieselben,  wie  bei  dieser,  nur  mit  dem 
Unterschied,  däss  ^ie  Uösungen  steh  nicht  an  der  Luft  zersetzen, 
besonders  wenn  sie  etwas  freie  Jodwasser^toffsjäure  enthalten.  Vep 
aiinnt  man  die  wKssrige  Losung  mit /se'nr,  viel  Wasser,  so  wird  die 
Verwandtschaft  der  Jodwasserstoftsjfure  »ur  AmidosalicylsKure  auf- 
gehoben und  es  krystallisirt  freie  Amidosftnre  aus.  - 

0,4621  Grm.  lieferten   0,5064  Kohlensilur«  |  und)  Q,U9|2i  WsiBa«r 'eatipre- 
ehend  29,8  p.C.  Kohlenstoff  and    2,9  p.C.  Wasserstoff«    Xaoli  tdac  dbea  an- 


3S0       &  6  e h  m !  1 1;  Üeber  einl^^  tiend'  D^t4U  der  ^^«Iffeyislliira.' 
g«flr«^en«n  Formel  ber^cWeh  9\€h  99,%^  ^.d   RöHItoftVofP'ttüd  Y^S  p.C*  Wte- 

2{H0  •  (0,,H4.HtJTA)0»],»JIO  .  SgO,..^  24q. 
Setit  mui  zn  einer  concentrirten  heiwen  Lösung  Ton  Cbkür* 
w809entD<r-Aihtdosfi»re  mäitigi  rerdflimte  &AWeiekäittty  wö  sfebei- 
det  sich  beim  Erkulteti  dei'  Flüssigkeft  die  »ehwefebatlT«  Verbhi« 
düng  in  schönen  farblosen  Säulen  aus.'  Di^selb^  ist,' ^i«  schon 
die  Darstellung  zeigt,  schwerer  löslich  in  Wasser  als  die  Chlor- 
wasserstoff-AmidosaliejlsättJC^ ;  rs^e./!)Q{^;  aich  au8^i;4ew^  w.eni^  auch 
schwer,  in  Alkohol.  Man  kann  siei  M^bt^r  ala^ia  Torigen  Var* 
bindungen  aus  Wasaer  ninkrystallisiren,-  wM  sife  sich  ans  der  heia- 
seu  Lösung  sofort,  nach  bevor  die  Bräunung  der  FlQaaigkeit  be- 
ginnt, ausscheidet  Sie  enibält  2  Aeq.  KV^stifflwaaAer,  welcbea  «ie 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperaihr  theilwekse  Terliert,  in 
Folge  dessen  nehmen  die  schönen  diamant^liinBenden  Biulen  ein 
porzellanartiges  Aussehen  an. 

1,6056  Grm.  verlieren  bei  110''  C.  0,0«$5  Qn/k^  Wasser,  was  4,0  p.C. 
entspricht.    Die  Theorie  verlangt  4,4  p.C. 

0,7787  Grm.  in  Wasser  unter  SSutfatsf  ^6d '  Sälsääare  gelöste  Sabstans, 
die  Torher  bei  110**  C.  getröckiJelT  Wiu-, '  tieifJrten' \>«{m  Fällen  mit  Cblorba- 
rjam  0,4639  scbwefeUaiureQ  .3«i|;(,.Fr=  Tt^'pL^iU.^hwelel  ^*|kGb  «qbiger 
Formel  berechnen  sieh  7^8  p.Q.  '        •     ,.  '    »        ,  .    ' 

,.   Diaiaai^l^lalUire« .         .,.  m 
HO.(o,,jgj}o,)rC,OdO. 

Es  ist  bereits  S.  326  erwähnt^  d^iss  die  salpetrige  8äure  fowohl 
die  freie  An^ido^äure  als  deren  Verbindungen  mit  Säuren  vollstän- 
dig in  Diazosäure  umwandelt.  Diese  Reaction,  welche  bei  den 
Amidosäureu  aus  der  Eeihe  der  apmatiscben  6äuren  in  der  Weist 
vor  sich  geht,  dass  1  Atom  salpetrige  Säure  mit  1  Atom  Amido- 
säure  in  Wechselwirkung  tritt  ^),  ,  verläuft  hier  ganz  in  derselben 
Weise,  welche  der  Entdecker  dieser  Reaction  Griess  bei  den 
Amidosäuren   aus   de^:   Phenylgruppe  ^)  beobachtet  hat:  es  wirken 


I)  Aanal  d.  Oliam.  CXVII.  1. 


B^  ag&tfilt,  U«b«r  elirfii^.BMi«  ]>i(hFAte  der  BmiUsjMxun.       dM 

hielt  gleiche  .j^om^  Mtlpeti%e.6üiHre!  imd  Alaidosilare  aufeinander. 
IMeae  Entotekvng  Amt  Diaaosalieylsfture  seilet  mir  ein  dopp^tet 
Inlereaae  zu  haben,  .denn  eüMDal  Hefeit  sie  noeh* einen  weitem 
Beieg  dafttfi  d*w  rievIrkiMh  in  die  Kkfise  dat  Aroidei&nren  ge^ 
Mrt^  da  toaoh  der  0  riet  ansehen  fieohaehtnog  die  flilpettige  Sftnre 
•ttr  dann  ttiehstoffhaltige  Kihrpor '  evMtagt^  .wenn  eie  au£  Verbin- 
dungen einwirkt,,  in-  denen  Amid  ala  Wanaeraloff  vertretend  antu- 
nefamdn  ist  0*  i^'^hrr^  andern  aJber,.  glanbe  ieh^.  liegt  ü»  dem  Auf- 
treten der  freien^  Diasoita^  ider  Bewaity  dais  in  der  Amidoflali- 
cylsftnre  das  wirkliche  JPhenybafficaü  noch -a&iatitt^  demv  bia  jetst 
iat  dieser  .Körper  nur  imtet  «^n'Ajbki^mmlingen  ana  der  Phenyl- 
grappe  beobacbtiBt^-withrend^  wie  'oben  benetklv  die  Amideaüoreil 
«««rder  'Reibe«  <kr  avomatitahte'SKnreny  fti  denen  daa  Benajlradi? 
cal'oddr  Honraiafe  'dav^m  «aMMiren,  bei  der  Eiawirknng  der  a«l^ 
petrlgen  BKnra  äfatbder  Grieta'sobem  Beobadilang  #»»  in  Diaao* 
AmidosäureaHbargeAibit  werden  kennte»  0' ' 

Die  BttVBtolblaigi  def  DiaaosICnre  ist  gans  analog  'der  dee  Diar 
sfonHrdphenolSii  •  Maq'  leitet' ^inen  Strom  salpetriges' BUnte  in  eine 
alkoholische  Ldrängcvirn  OUorw^aierBtoff^Aviidosalieylsliare;  naah 
kutver'Z^it  beginnt  die  Awndifeidiing  eines  schwaeh  TÖtbüeh.  ge^ 
färbteil  KOi|>ers  in  sciMfitten  Nadebi»  dessen  M#nge  raaak  annimnst» 
so  dasa  beCofniger  Ooneentratioii  der  FUfaivigkeit  die  gahae  Ltfsang 
etutarrt:  «Fitv  -eine  Abktthhing  branoht  man  nioht  an  ser^en^  da 
die  DiasosalicTflsJCnre  ein  aiemHcb  beatKudiger  ELörper  ist.  Den 
Pnnkt,  w^  aUe  AmidosXnre  m  DiaaosHnre  umgewandelt  ist,  eii&ennt 
man  leidit  daran,  diksi  4^ii  Aaracfaeidnng  der '  Krjstalle  nvcht  fiebt 
zunimmt.  Man  vnterbneht  dann  daa  Einlaiten,  fikrirt  ab,  om  die 
Htitterlange  in  endemen,  und  wuscht  die  ydnaiinttae  Masse  anf 
dem    Filter    so    lange    mit    kaltem   Wasser  ans,   bis   die    dnreh' 


2)  Qriesft  hat. «war  beobachtet,  cIhs«*  in  snlpoteriHurer  Losung  die  Aiiut 
dobenzoes&ure  durch  salpetrige  ijäure.  nicht  \ii  Diazoamidobenzoesäure  über- 
C-eflihrt  wird,  sondern  in  freie  t)iazobHure,  die  aber  im  Entstehungsinoroente 
sich  sofort  mit  ^^aIpeterBäure  yerbiadoti  so  dass  auf  directem  Wege  niemali 
die  freie  Diaaosäure  aiiUteht.    ÄDoel.  d.  Cheiu.  CXX.  126. 


laufende  tHüssiftkeit  k^inie  ritanre  •  Reaietion  nekr  0^iget<'  Dt«  ¥et- 
btndnng  der  AmidösalicylHäare  nit  OhlovWaflte^MMiire  «tnpfiehft 
sieh  besonders  kless halb  mi*  Datrtteilung,  mr^il  «k^vicfa  am«  Mefake^ 
Bten  in  Aikohor  Iftot^  jedoch  karnn-  maa  -  eibenmwoU  die  sehi^eM- 
sanre  Verbfndang^ '  oder  auch  clfe  •  im  Alkohol '  Rttepeddärte«-  Amidei- 
salicjlsäinre  nelnnen.  'BeL.AnwcndQng^  4on  JÜkoholiMben  luMm^ea 
erbüit  man  die  DiasereHnndung  am  '  wenifpitienii  gelMHit;  <Ubngenii 
bildet  nie  stell  ebenso  leidhtr  bei  Aiiwe«ditug>  Toot  Wfüisirigen  lueaan«- 
gei>;  meibteatheils  benutate  leh  leiae  •kalte  w^barigeiLüslingdtir 
Chlor wassenrtoff^Amidosative'  zur  DanKtelliiag.  •        .    / 

Dh  trbokne  l>ia9Eo*aliay]0lUira'  Mldefei<eiiiBa<  amsiifeitieii'NAdQlii 
beBMiendea  aüksgfJtimiMlen  Fils,  der*  je  iiaeh.:dfif,CDiMfenU;atiei» 
der  angewandten  Fläesigkeitea  •  TenohiedleA  ^iärhi^itf^iVAut  Hbmm 
OMngegelb  bis  im  <  8ilbevgrBue.  llme  .8clrattinMi|;e«  i*  4cir  .Fär- 
bung'>  sehlioMen  akior  ded  gotfingsleri  Ukiteifecilied  ki;der<Z|l«ai«r 
meusetzang  völlig  an&,  wie  si«h  dtOM- a«  '  Aen  •  Alialjreen  derf  b^i 
^ticbtedenen  UanteUasgen  igewcmnenM  Piie4lwM(  «ec^iil.    •' 

'  Die  Djasosalfojlsänre  •▼ertr%l  die«  T^mpeMtnr  idies.'Waater-: 
bad«8,  bei  etwas  höherer  TemperaM*  >vespiifi^iiSM  *iii,iHiftt6rlAfrr 
sug' eines  eigenthttmliehea  oekerCtfUgiato  Korpora-  Die  ä^rlsgung 
gesohiefac  daftor  Angabe,  von  «allem  Sficksiteiil'  äde  ist  gBr^ck-i-and 
gMehdiHoklos  arid  iöet.sicit  Dhnb  Zerlegoag  weder  ift*Watoer>Aoek 
»X  Aetber«  «Beim  lUngieren-iKiochfen  mit  beigem <  W«is4r  gehl:  tun« 
«er<  ßtickstolkntwicklttng  eine  Zera^loviig  vor  sieb;,  'alle  JL>ii»i4ftiir6 
versohwiiidet  und  beint  Erkalten  ftcheidet  sick.ein  kftisig/  braunst 
Köffter  a«B,  der  geringe  Mengen  eioor  krjjrstall&iiiseheifii  äüui-e  ea4- 
hlAt,  von  welcher  weitei<.  unten 'die  Rede  sei  ti  iWifd. 

Die .  Dtaaosaiseylsänr^  k>st  4iich  in  90proceutigesi  heissen  At- 
kiilmi  au^innd  krystalUsirt  beim  »Kskalttn  unTerindert  wieder  mt^ 
Ko(*bt  man  längere  Zeit  die  alkoholiBche  FlflfiRigkeit,  so  fjingt  Htick- 
stoffent wicklang  an  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit,  dampft  man 
nachher  den  Alkohol  ab,  so  erstarrt  der  Rückstand'  tn  ^iheiP  aus 
braunen  Nadeln  bestehenden  Ma^se,  die  nach  dem*  TJlnkry'stalHsi- 
ren  und  nach  Entfärbung  durch  Thierkohle  sich  als  reine  Sali cyl- 
säure  e weiset. 


B.!ftlftlyiDaH  <<^«1m>*  Aiai^.  BMie  .]>Bti7«te  dir.Saliculalfianu       3S3: 

'!<{'S«rhT!«i||ttitkfimlkh-iiat  dak.Vtiftiftltftt' dcip  DiaBMMre  gegen 
die  starken  iMineralsiCtqnaai:  •  i  Ohloe^  xti\ä  BrdmwAsseirslofiiiCture .  sowie 

Salpetenfiura  VIoA  mä^Big^i-  iCömcttitraMon  löBaa  alt  bei  vorsichti- 
^ih  El!hitaon.s«iif^Jlein:JBiiklÜt«b  krjstalliaix»»  Yerbindnngtiil  der 
DuiEOflJiiire-ifBiifdBiii  bfetreffi»kwltefc.M8AurfiBi  ai»»  Ale  idk.noch  weiter 
btailiretbeti'  werde.'  iKecht  iXMiiiiaber  «dlose  Lö8iMig;eii.  bli^eve  Zeit, 
Bo^faht'dtieksfloffebtwtdkkiBg'  ¥oir.  iiok  «ad. beim  BckakMi  aelieidet 
sich  eine,  bralwie,  inArzastij^e  'llSädAe*  iaua*    ,    '      . 

'  •  lAndeRSiTevbfllt:  fiidft  die.  IKaaoaillioylsäiire,  gaglm^Jodwasaerr 
stbMtore/  iMäoUt  mäA  «hf:.diei<fBeie  DiaiofeSnre  eitiea.  Ati%iim  vm 
CD>tteentri9rt4ii  J^dwasienitoiBäiire.  und  erwärmt  «oratcbtig,  so  ent* 
wl«kekt'<iici»  .Stackstoff  so^  stQi^hch,  dass.  dio  ßeMktiori  in  einem 
giiaü(m"Qef^  vangeiMfliaiell  weiden  mussy^wjeil  «onat  leiehi  ein  . 
UebenichlfaBBVidn  >ider  «Hasüa  aiattindet.  und  ea  Urldet  sieh  sofoirt  aift 
krystalliiusch-gelb  getarbter  Niederschlag  vqn  Jodsalicylsfture*  . 

>  l,  i0j4196;Gtin..  PiaffxuUHyUttur«);  «^iemi«  ans  dar  w^rig^n  Li^Bung 
4ßr  Q^O(i^i^i^er$1jQif-^)ido«sliffrjl}säu^e  bej(ni  BebsndQln  mit  salpetriger  Säure, 
erhalten  wird,  yrurden  ^m  Vacaum  getrocknet  verbrannt  und  lieferten  0,7865 
KotiieiWäüre  und  Ö|0966  'W'asser,  entaprechend  61,06  p.C.  Kohlenstoff  und 
2,66  p  C.  Wasserstoff.  '  '"       '.      "'      *    '   "• 

II.  0,868  Grm.  bliteöMlttfej  welVihe  aus  Wprnoeut)  Alkohol  umkrystal- 
lisirt  war,  lieferten  0,678  .Gi«n.<  KoUansliur»  *^  6t,09  p.C    Kohlenstoff  und 

0,W«.;W^i|#H«.^.a,683.flfi.  Waasefi^t^fff^...!,   , „;....::■     :.        ^  • 

,^U^  Qfi^  Gym.  ,Py»p8alipyIsä)ixe^  yelche  durch  ßehandelo  Ton.  fester 
Amidasalicyls^e,  die  in  AlkphQl  »u^ipendirt  war,  mit  salpetriger  bäure 
dargestellt  wurde,  lieferten  als  Resultat  der  Analyse  .0,9895  Grm.  Kohlen- 
säure entsprechend  61,01  p.C  Kohlenstoff,'  uiid  0,141?  Wasser  entsprechend 
^,B6-i>.OrWajiser*tdff.    '•*'-  •^'         ■     '   ■-' 

'     1¥J  i),4ft85'«Qiul  DiaäiDsilBn.AidrertoMi   O^Bft  CG/  «tinksit^ff  bei  d*  C.t 
u#4.7«»ff  PwpJj.^,p^o^i7.am.Kßtif+»^ff:=T:  »7»»«i>'P'  . .  •: 

I>i»j>e^ud<^iea  Zahlen  yop  a^en^AfW/B^Qi  die  mit  der  Diaaoaäura  aus- 
geführt wprden,  >velche,  durch  verschiedenste  Darstellung  erhalten  war,  stim- 
men* mit  der  ooen  aufgestelHen  l^ormel :  üj 4H4N2O6,  wie  folgende  Tabelle  xeig-t : 


l*.>n 


^bferechnet'      '  "         "'^      •  '  gefftmdbn 


•'  ''"er/'84''»v,2i'"-''  ■"^'6**0*'  ''6i,(W  "  5i;öt''     '^  ■ 

H4       4      2,44  2,56        2,68  2,66  — 

Na     28     17,07  _.  —  —  17,86 

164    100,00  '  '  i   .'^u      .    i 


334       B%  Sotoiti,  Ueb«r  «foigfe  «Mio  Perhrc*»'d4r  €Uii9dätaMi 

'    Die  BiM«ng  der  Diasotalteyisllat»  ans   dkr  Atwi—aKeybUnre 
lüBSt  sich  demnach  dareh  folgende  Gleiclmnif  d^lntollen: 
CuH^NOb  H-  NO3  «  ^ivH^NA  +-  8H0. 
Die  «nt  der  Dlaaoeltare   dorch  Ittugeree   Koelien  nut.Alfcoliot 
rfedfenemte    Sdilicjliftore.  wurde   anai^ffirtv  ich'  miterlMte*sirar  d^li 
Beleg  htucnnffigeii.     Ebenso  wuide  <He  am  der  DuMosäore  durah 
Jodweeeeyftefiikure  gewoMien«  Jodsaliisylilfttro  deif  Aiialjve  «nier^ 
werfen.     Ich  halte  aach  hier  die  Mittheilmigder  jnaly^chen  B«« 
lege  fBv  tfherflttsaig,  da;  alle  Reaetionea  xaA  Eigtotehaitafc  dersel- 
ben genan  mit  der  tod  Lavtemann  entdeckte«  JodsidicyiBiar«  *) 
flbereinitimiiien.>  Bemerkt  sei  ttbrigem  Betfh,-*daMi<dii  oben  fi»  WS- 
näher  beschriebcBe  Btldui^  der  JodealicTieäairtf  an  'der  Dkaoea« 
.  licjlsKiire  eine  «o  glatte  und  eiufeabe  Reactioaipl,'daBS  dieaa  1>m* 
sd^lmigtmethode  4i6b  bei  weitem  mefar  ak  die  (f4nil.»amtem»li&' 
empfielt  , 

Ich  möchte  hier  parenthetisch  di«  BeeehN^nog-defl  Ifonojod« 
salicjläMareSthers  beifügen,  welchen  Ich  mir  tu  kndom  ÜbHgens 
erfolglos  gebliebenen  Versuchen  ans  der  in  obiger  Art  gewonne- 
nen Jodsalicjlsftare  darstellte. 

G4H50.C,,(H,JO,)Os. 
Die  Aetberificirung  der  Mone^odsaHcjlslUit«  gelingt  nlekt,  wenn 
man  die  alkoholische  L(3sung  der  SSure  mit  Oiilofwasserstoftlhire 
sättigt  Bebandelt  man  aber  das  jodsalicjlsanre  SiTberoxjd  mit 
«Todftthjl,  welches  man  mit  Alkohol  verdünnt,  und  swar,  so,  dasa 
die  Mischung  in  einem  Kolben,  der  mit  anfwävUsteheilNkm  ^ie- 
big^tfchen  Ktthler  verbunden  iet,  läagare  &iti  kedkt,  so  scheidet 
sich  Jodsilber  aus.  Filtrirt  than  dasselbe  ab,'  to  gewittttt  ihan'  den 
Aethei-  nebst  etwas  freiem  Jotttfayl  in  Alkohol  ^ef9st.  Nach  dem 
Abdestilliren  des  Jodftthyls  erstarrt  deir  Rückstand  sv  einer  aus 
langen  Nadeln  besteheiaden  Masse,  die  aber  .immer  etwas  braun 
gefUrbt  istt  Kfir-'bestett^  rsthigt  man  den  Aether  «nd  erhlüt  ihn 
farblos,  wenn  man,  ihn  in.  Alkohol  löst  nnd,  dpirch  Wasser  fftUt:  er 


1)  Laut  «mann,   Beitrag  lor  KeautQiw  d«r  SaUcyMureOf    Inaugural- 
dissertation.   Marb.  1861.     S.  6.  ^.      -.  ' 


ilu^  Quftob  dem  Abfiltriren  wie4«^  io  ^Ikoli^It  90  bekommt  man  ibo 
betin  Yf^rdiMistei)  in  afhi^o^^»  ^<^eu,  farbl99eii ,  Nadeln.  Derselbe 
iai;  m  ^kohpl,  nqd.Aetbesr  l^iqlit  löslich,  ßp  )f,ocbe^dein  Wau^i^r 
scbqii^t;  0r  und  v/^rfl&cbtigt  419]^  .^w;afi  i^it  d^n  WaaserdSinpfen. 
Der  S^b.ipe|^Dnktr  d^ea  J^dsalicyl^pr^iit^ers  liegt  gwisben  70^  uad, 
71°  Cm  er  )|(88t;  sjph  picht  auvei^ft^d^Ft  4f8tiUi^eo,,  sondern  ßrfabrt 
dabei  eine  partielle  Zi|»,mt«qn|;  luiitep  ßr^onsj^  wie  man  schoi^ 
aiia  dem  Gerüche  nach  Jodphenyl  tchli^en  .kann.  Mi^  Kalilauge 
gekoei^t  wird  fir  Aeipjegt.  .Mejpe  Y^r^i^ohe,  durph  £rhitseii,  mit.con- 
ceutrirtem  wltesrigem  Ammoniak  aMs  dem  Aetber  die  Amidosali- 
cyls&or^.iBQ  rjogene/iren,  .spwie.  digrch  Behandeln  mit  Aethylamin 
cUe,  Aetb^inidosali^jbllnire  «karanstellen,  sind  bia  jetst  erfolgloR 
gablieben.  Et  eifolgte  immer  <  «ittis  8p(ahang  der  SdieylaKnre  in 
Kohlenaftnre  und  eine  Pheii^vev{>iitd'ang. 

'a,4952  Grm.  des'  A'ethers  liefetten  rerbranat  t),(r78S  KohlensSur«  = 
3t,l  p.c.  Kohlenstoff/  uud  0,146^  Wnsser  t^  8,4  p.O.  Wasserstoff.  Diese 
Zahlen  entsprechen  hinreichend  g^enau  der  aufgestellten  Formel:  CmHc^JO«, 
diese  reilangt '86,9  p.C.  Kohleiistö^  ^tid  3,0  p.C.  Wasserstoff. 

VerbiniloDgeii  4ei;  b  ia&ö/^alicylaäpre. 

,.^      .  Chloi:ipü89er^offrlHQaof,alicyl8äure. 

\Ht  7      .....     .     . 

HO  .  Cu  HO2  Os,HCl  +  2aq.        . 

.......  i   .   I^A    .     . 

Die  Darstellnng  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  ana  dem  S.  33*2 

Hitgetheilten,  ma«  avfaAH  sie  ans  der  coueeHtnrten  sahuauren  Lö- 
sung in  schönen,  langen  Prismen  Da  sie  Behandeln  mit  Wasser 
nicht  Terträgt,  so  mnss  ntan^  die  KrystaHe  durieh  Auspressen  von 
der  Mutterlauge  befreien  uhd  erhält  sie  daün  fatblos  und  diamant- 
glänzend. Beim  Ueberg^essen  mit  Wasser  verlieren  sie  sofort  den 
Glanc  und  die  langen  I^rismen  zerfallen  \u  kleine  nadeiförmige 
Kry stalle,  das  Wasser  spaltet  nKmlich  den .  IC^rper  gerade  auf  in 
seine  Bestand^heil^,  Cbloi^wasserstoffsffure  geht  in  Lösung  mit  Hin- 
terlassung der  freien  I^if  soatffue.  ^  ^  Qie  .  auf  solche  Art  erhaltene 
DiazosXure.  ist  vollkpmmep  farblos.  Versetzt  man  die  salafanre 
Lösung  mit  Platinclflorid^  so  ,  fällt  bei  eii^igern^asien  coneentrirter 
FJUasi^keit  .die  Platinverblnduns;  ,als  gelber  ,  krystalliniseher  Nieder- 


ichlag  st^  BoÄeTt;  aüÜ'  VerdHiinfBriitl'^'bsiuhl^aii  'itihbia^  iüh  tttldr- 
\väM6rstbtf-Diazo9Wn6yUft'af(i-^iktiiJ(^l6Yfd' ih  ichihiett  gold^elbön 
Nadieln  äu«.  Ebenrfcr'  exSatirt  "ötii- VferbibdtÄng'  mit  Glbiadilöri«, 
welche  auf  dteeelb^  Weise  Wie  "Sie'  Pfatinverbiiidiiiig^  sich' btHet. 
Die  Clilor^feiaketsttiflr'DiairoBaiii^yTsättre  kt^ätralTIdlit  m\t  &  Aeq.  Eity- 
8taHwa88er,  welthe  aber  Älche,'*ilhn6'die'  Vert)itidtftl^  tetl '  «eipgtören; 
entferht  Wefdeii  kr)nheii;''T]^iil(iO''  O.'^tobi  dfttnHiih'  nicht  aHain  da« 
Wasser,  sondern  ancb  die  Chl'oHifasserätöflbffQ^e  fort  nnd  es  bleibt 
die  freie 'Diazo««üfölBiitff<5l!; '•'•'   •'     ■"■l'' -t"- •'  '  "'      ..!.;<- 

Das'  Resultat  der  mit  ller  cdloifwifibei^äff-Oiäsoitfüi^  vär^e-*^ 
nommenen  Analysen  Ist  fMgeridÄs  :  *' "'  '*'*  ■■•  •  '*i  .  :>  •  . .  * 
"  0,7d9a  «rm.  bei '106"  0.  (DfcBd' T«iU(>^i&tiii^' iniirt'svlir  g'^hau  alng«-' 
halton  «r«rd6Vk,''t?reH  4cbbn  4)ei  ll(>^'^^>«ttiie  'Tdllail^i|^* -JB^vMiiUt^r  ant«f 
Y<4rpiiffiaig,«liAMndf4)  verUof^;»,20ji^.«ri|i.i<rf^  26«S,p4?»  >WaftteK.4iOiiU«*, 
wassewtoffsäure,  die  Theorie  Teifl*^i*^%3yP.^,ii   ,„    .,   j.  ..     .     . .     ,      ..., 

I,  0^6702  Orni;.  U^f^yv^^u?  C]^loi;w^j^er^toff-p;ajK>tfiure  iief^rten,  0^656 
Koblanftäure  =  38|ß  p^C^  Kohle nBtpf,.UQd  0,2Q86  Walser  f=z  9,4  p.C,  Wß»r 

•w*«ff'  - '  '..".'..    n.  ....  ...    ...  ...  :..  .  ...  ...(..  ,  ■  ,   '   •. . 

II.  Dieselbe  SubstaiM»  liefert^  .unt^f  jj^u^atz,  foii  S^lpejta^»ävire  iu.i^t^Wa#-, 
•er  gekocht  und  durch  sHlpetersaares  Silber  gefüllt  bei  Aawendung  tob 
0,6876  Grm.  0,4168^Agri '  -  Vö^^I^p'^!,  Jjj{^^..i;;nuh.ii,l . .  / 

in,  0,7807  Grtrf.  Ücit^fteYi  ^lacb  d^r  D  "u  tri  a  s*8öHeii  itethode  der  Bück* 
stoffbettimmung  behnndelt  81,6  C.C.  8^cksl9if  bei  0**  C.  und  760nM  0,10834 
Grm.  ==  18,0  p.C.  '       :.•'•■.        )  .  (»le 

Diese  Zahlen  entsprechen  hinreichend  genau  der  oben  an^estaUlen  For- 
üw\:  CuHtNaClOg. 

faeaeehiiel. 

Gii».      84.  ...8%A».: 

H»   ..    ?•,   .*«.. 
Nj        28       12,9 

Cl        35,6    i'6,2 

Og       ^     J2t>,8' 

•    '       9f  8,6  lloOiO  ' 

Salz8Aurt-t>ta%oiaUcyl8ÜLÜre-iHät^ 

Wie  oben  angegeben,'  erhüfi'  niah  aiese  Doppelverbindung  in' 
■clionen  'langen  'gelben  Prismen,  wenn"'  nian  'die  beisse  saltsaure 
Losung' der  Diaaosältcyiskiire/  w4ic&e  'mcb'r'cob'cehtnrt 'sein  darf, 
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mit  Platinchlorid  versetzt  und  langsam  verdunsten  Iftsst.  Durch 
Hinzutritt  des  Platinchlorids  eriangt  di«  salzsaure  Diazosalicyl- 
sSure  eine  viel  grössere  B^si&ndigieeit,'  i^^  verträgt,  ohne  sich  zu 
vex^ndern,  die  Temp^attir  dea  Wasserbades.  Erst  in  höherer  Tem- 
peratur tritt  eineZeriegung  ein,  die  nicht  ohne  Interesse  ist.  Ei 
sublimst  nXmlich  Monodilovsaliey^lsSQre  in  reileher  Menge  nnd  ah 
Ruckstand  bleibr  tnetalKsches  Platin  mit  etwas  Kohle.  Wasser 
wirkt  auf  die  Platinverbindting  z^riegeud  ein^  entzieht  derselben 
'  das  Platinchldrrd  nebst  der  OhlorwasserstoffsKnre  und  die  frpie 
Dlazoslur«  bleibt  ungelöst  zurück. 

I.  •  0,743  Gnnv  lieferten  bei  -der    TerbreunuHg   0,6006    KohlensXure  ^^ 
28^  |lC.  .Kdil^wioff  uiid  0,1^  Wiuwer  ^=  1,9  p.C.  WaaserstoC 

,    II.    .9)60fi  Grin.  lieferten    in  einem  PorzelUotiegel  heftig  geglüht  unter 
Zoflatz  von  etwas  Salpetersäure  0,1606  metallisches  Platin  als  Rückstand  -^^ 
26,3  p.c.     Diese  Zahlen  »tinimen  mit  Qbiger  Formel  ziemlich  genau. 
berechnet  '  gefunden 

"^"^  1.         II. 

«2,0      — 
.     .  I,ft     ^ 


€f* 

84 

23,7 

Hs 

.6  •  . 

•1,3 

N2 

28, 

7»6 

Cl^ 

loejö 

28,a 

Pt 

98,7 

26,7 

^ß. 

48 

12,9 

-    26,3 

870;2  100,0 
I  Die  Verbindangc»  der*  DiaboflSure  mit  Bromwasserstoflsütrre, 
Welche  man  anf  dieselbe  Art  wie  die  ehtorwasserstoflisBui^  Ver- 
bididtfng  in  sehbnen  Prisfueu'  te^hält^  sowie  die  Diasst^salicyhrfttire- 
Siilpetevsltttre,  die  man  ebeiifalls  sehön  krystallisirt  erhahen  kann, 
habe  ieh  noch  ntdit  weiter  nntersncht.  Jedenfalls  sind  diese  V^er- 
bhidmigen  gaus  analog  denjenrigen  der  DiazobenzoesJlure,  deren 
P.  Griess  in  einer  vorlKiifigen  Notiz  ')  erwähnt.  Da  derselbe 
noch' keine  weitereii  Mittheiltnigen  darüber  gemacht  hat,  so  mochte  ich 
meinem  Freunde  nicht  vorgreifen,  von  dem  hoffentlich  bald  detai- 
lirte  Mittheiluug  über  die  in  der  vorläufigen  Notiz  behandelten 
Körper  und  deren  Constitution  zu  erwarten  ist. 


1)  Annal.  d.  Cbem.  GXX.  2, 
Ztilschrifl  f.  Ghem.  u.  Pharm.  m63.  22 


MonochlorBolicyUäure. 
HO  .  C4,CH3.BLOt.a)Qs. 
Meine  Yersnehef  die  DiiaotaKcybltara  durch  Eiwprirkniig  vqn 
kqchendeu  HaloYdwAMerotofis&aren  in  die  betreflfepdeoL  Chlor-,  Brom- 
und  Jodsalicjlsäuren  UberzufUhreu,  sind  mir  «nr  fQr  die  Jodtali- 
cylsäure  geinngen  vgl.  S.  333,  Kocht  wta  die  Salzgüare-Dias^oM- 
licylsfia^f»  längere  Zeit  mit  (Ibecschttasager  Si^Usftiarf ,  «o  fin4et  eine 
Umsetzang  sta^t,  aller  Sticktoff  entweichl;  nod  I^iv»  JBrkaltc^  f ch/^- 
det  sich  aus  der  braunen  Flüssigkeit  je«er  öf^r  ^irKhQ^  W^^ 
quicklicbe  harzartige  Körper  ab-  fibeoso.  rerbKlt  sioh  die  Brom- 
wasserstoflpTerbiiidinig  beim  Kocbeu  mit  llbdrsohUssiger  Bromwasser- 
stoffsftnre.  Die  Monochlorsalicylstture  ist  his  jetzt  nicht  rein  dar- 
gestdit,  denn  Cahours  ^)  hat  bei  Einwi^rkung*  von  Chlor  auf  Sa- 
licjlsäure  und  salicylsaures  Kali  ein  Gemenge  von  Mono-  und 
Dichlorsalicylsftnre  erhalten,  die  schwer  von  einander  zu  trennen 
sind.  Man  erhfilt  sie  aber  sehr  leicht  rein,  wenn  4i*  Platin  Ver- 
bindung der  SalzsXure-Diazosänre  in  einer  Retorte  im  Oelbade  bis 
auf  200°  C.  erhitzt  wird.  Sie  setzt  sich  im  Halse  als  schöne  lange 
Nadeln  ab,  die  ganz  der  sablimirten  Benzoesäure  gleichen.  Die 
MonochlorsalicylsKure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  sehr  leicht  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  sie  krystallisirt  aus  diesen 
Lö«uqgen,in  «ch^nem,  lAnge^i  favblosen  Nadeln,  die .  der  Ailicjl- 
sjiure  einigermaßen  iikalich.iiind..  Sie  schmikt  nnd  suUimirl^  bei 
hiih^rer  Teinpemtur  nnaenietziL  Die.  Salze,  wekbi»  si<s  mit  den 
Alkalien  bildet,  sind  im.  WaesiSr  llisliob^.  die  moiiocU9M»Ucyl4M« 
ren.  S^e  der  schweren  Metalloxjde  sind  darin  nidöslißb ;  tnun  p^r 
wiunt  sie  als  Nied^^Qhlllgti^  we^a  meto  ^n  MetallsaU  in  wJUarig^r 
Lösung  mit  mono^hlorsaltcylsaurem  Ammoniak  veasetzt. 

I.  0,2395  arm  ChlQrsaUcjliäaiie  liafei^  (H499  Qr^ii.  I^oMeifS&iins  '=^ 
48,7  p.c.  C.  und  0,0685  örm.  Wa«86r  =-=  3,1  p.C.  H. 

II.  0,3285  mit  Kalk  geglüht  und  die  salpetersaure  L5sung  der  geglüh- 
ten BTasse  durch  salpetertaures  Sflber  geflUlt  lieferten  0,978  Chlorsüber  ^^ 
20,9  p.c.  ' ■...'.  .n        . 

Hieraus  berechnet  sieh  die  Formel  der  Chlorsalicyls&ure  C|4HsC10c. 


1)  Annal.  d.  Chem    LH.  840. 


K.  dthmiit,  Uebar  oinlf«  imü«  tD^rtrate  der  SdltejfUnr«.        Mt 

bMecbad  gyfiuAii 

I.        II. 

48,7     - 

8.1     - 

—    20,9 

172,6  100,0 
I>er  BildnfigsproseMi  der  Clikinaliojrlsiliife   mm  der  SalasUnre- 
DtaxosalieylsiSoTe-PlatiBdlondTerbuidonf  iXaet  sich  durch  folgende 
Gleichung  veranschauliobeii,  Wenn   maa  den    Rtickttand  als  reines 
metallisches  Platin  annimmt: 

C^4H4N20e,HCl  +  PtCl,  =  Ci4H5C10<i  -h  Pt  +  2C1. 


C,4 

84      48,7 

Hs 

5        2,9 

Cl 

85,5    20,6 

Og 

48       27,8 

Meine  Versuche,  die  Dioxysalif^lsäure  aus  der  Amidosalicyl- 
säure  darsustellen,  sind  noch  nicht  abgeschlossen,  ich  theile  vor- 
ISufig  die  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  mit. 

Leitet  man  in  die  kocbeitde  Lösung  der  Amidosalicylstfure 
einen  langsamen  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  resultirt  nach 
Aufl\ören  der  Stickstoffentwicklung  eine  tief  braune  Flüssigkeit,  aus 
der  sich  beim  Erkalten  ein  brauner  harzartiger  Körper  in  grosser 
Menge  abscheidet.  Filtrirt  man  denselben  ab  und  dampft  das  FIl- 
trat  im  Wasserbad  ein,  so  erhttlt  man  durch  die  Bhiwirkung  der 
SalpetersKure  nur  Pikrinsffnre.  Nimmt  man  statt  der  freien  Amido- 
säure  die  chlorwasserstoffsaure  Yerfiindung,  so  bekommt  man  Chlor- 
pikrinsäure. Ich  durfte  demnach  auf  die  Weise,  wie  0er  1  and 
dfe  Oxybenzoi^säure  aus  der  Amidöbenzolsänre  gewonnen  hat  ^), 
hier  nicht  verfahren,  sondern  es  war  geboten,  die  Diazosätnre  erst 
ans  der  Amiod osäure  frei  darzustellen  und  diese  dann  durch  Ko- 
chen mit  Wasser  in  die  Ozydsätrre  flberzuftfhren.  Wie  schon  oben 
angefahrt,  liefert  auch  diese  Methode  nur  unerquickliche  braune  Zer- 
setzungsproducte  der  Amidösäure.  Setzt  man  zu  der  kochenden 
FliOssigkeit,  sobaM  die  Krystalle  derlMazosfture  verschwuxiden  sind, 
Zinnchlorttr-Lösung,  so  scheiden  sich  beim  Verdampfen  Verhältnisse 


i)  Annal  d.  Chein.  LXXZXL  IM. 
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massig  wenig  branlte  Flocken  aus  der  F)tt8slgk«it  ab.  Fällt  man 
nach  dem  Erkalten,  ohne  das  Ausgeschiedene  abzufil^riren,  das  Zinn 
mit  Schwefelwasserstoff  aus,  so  setzen  sich  b^ini  V«rflampfen  im 
Wasserbad  kleine  Krystallnä'delchen  ab.  Ob  dieses  ilie  wirkliche 
Oxysa'ure  ist,  kann  ich,  da  mir  noch  keine  hi;n-eich«inde  Menge 
zur,  Analyse  vorlag,  jetzt  noch  nicht  eniacbei^en.  Die  fiir  die 
Lant«  mann 'sehe  OxysaHojrlsänre  so  charakteristiyqhem  Reiictio- 
neu  ^)  mit  EtsenchloHd'  und  e^igsaurem  Blei  habe  %tk  bai  der  vai} 
mir  dargestelltOD  Substanz  «icbt  beabaclitet 


c  Srhoru m m e r,    Uebef  fUc  EinwirkuDg  des  Chlors  aif 

■ethyl. 

Coihpt.  rend,  L,VIII.  708. 

Wenn  man  ein  Gemisch,  yon  gleichen  Volumen  Chlor,  und 
dnrch  Klectroljse  yon  essigsaurem  Kali  erhaltenes  Methyl  bei  ei- 
ner Temperatur  von  5  Graden  in  den  Schatten,  stellt,  so  entf^teht 
eine  K e actio n ,  bei  welcher,  sich  ölig^  Tropfen  bilden,  die  in 
gn>sser  Menge  bei  15°  fliichti^  sind.  Ahsorbirt  man  die  Saljs.- 
säure  dnr.ch  sciiwach^  Natronlösung  und  entfernt  die  l^ümpfe  in 
dj'u  lieactiousgefössen  durch  eine/  warme  Koohsalzlösung,  so  er- 
hält man  ij»  einer,  mit  Kältemischui^g  ^ll^g(&benen  Röhre  eine  Flils- 
sigkeit,  aus  welcher  vnai^  dujr(ib  ^i  ge^itete. Destillation  ein  Pro- 
duct,  abscheiden  kann,  das  zwi^dnlcp  1^°,  und  12°  siedet  ufid  ^nvi:h 
selpe  physikajjschen  £ig;en^ch^tten  sowo.kl  als  dureh  seine»  Zpsamr 
mexisetzuif{g .  und  Dampfflichte  als.  A;etliylchlDrUr  cfaarakterisirt  ist. 

Bei  Destillation  des  Rüekst^nds  von  der  Fraction^>a^g  steigt 
der  Siedpunkt  rasch  apf  QQT  und  fast  die  gapzQ  Mafse  geht,  zwi- 
schen dieser  Temperatur  und  70®,  über.  Das  fectificirte  ^swisch^q 
62°  und  65^  .siedende  ,Prodw^  hat  die  Zu^oii^^etfs^ng  ^es.  Mo{- 
nocblorftthylchlorür».  i  ■        . 


1)  Lattt«mann,  Iiuiugnraldiaseyli|i9|i/  / $./ If . 
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8  Liter  Methyl  IMera  nur  -8  grm.  der  gemiscliten  CJbloHire 
d.  i.  Vs  ^^^  ^^'  tbeoretiBeben  Menge. 

Die  Resnltftte  dieser  Arbeit  beweisen,  dus  das  erste  GMed 
dr.r  Alkoholra^cale  in  dersellien  Weise  durcb  Chlor  verüqde^ 
wird,  wie  mcb  tneinen  frllkem  Versuchen  dessen  Honlologes  das 
Aethjlamyl,'  welc^s  HispiykhlorüT  liefert  und  das  Amy],  das  i>e- 
eatylcblorttr  bildet«  Da  kein  Onmd  vorhanden  ist  ansonehnien, 
dass  die  CHIeder  awisehen  C^Hg  und  C^B.^^^€^qB.^2  ^^^^^^  dieselbe 
Rolle  SflieleB  wie'  diese,-  so  sieht  man,  dass  wir,  ausgehend  von  deni 
8TimpfgAS'  dem  ersten  Glied  -der  Reihe  4;nH2n  *f  2  und  dem  ein^ 
iaehsten  aller  KohlenwasserstoflNi,  der  leicht  ans  seinen  Elementen 
ertietigt  werden  kann,  nicht  allein  die  Glieder  dieser  Reihe  su  bil^ 
den  vermögen/ BODdiem  anoh  einatoknige,  zwei  und  mehratomige  Ver- 
bindttngen  synthetiseh  darzastelien  im  ätimde  sind,  tür  welche^ die 
Kohtenwasserstofie*  dieser  Reibe    den  Ausgangspunkt  bilden. 

Diese  Arbeit  habe  ich  im  •  LabDratorivm  •  des  Proi.  Roscoe 
in  Manehidster  avsgefahit. 


neber  die  cheiiiiselieii  und  optiscben  Eigenschaften  des 
Blutfarbstoffs. 

Von  Prof.  Felix   Hoppe-JSeyler  in  Tübingen. 

Die  fittitkrystalle  des  Hundes  sind  eiiv^r  sorgfältigen  Unter- 
suchung huBeibhtlich  ihrer  SlJisainmensetznQg  bis  jetzt  allein  von  C. 
Schmidt  nnterworleu  *^),  nur  sind  die  von  ihm*  unters^hteu  Kry- 
stalle  nicht  völlig  rein  gewesen.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallv 
suren,  nftoiHch  Auflösen  derselben  in  26^  bis  3b°  warmem  Wasser 
bei  Vermeidung  jedes  Ueberschusses  vom  Lösungsmittel,  Abkühlen 
auf  0^,  ZnsaU  von  VV  ^^^  Alkohol  ui)d  Stehenlassen  bei  0°  oder 
besser  -^  lO""  bis  20""  ei*siarrt  die  ganae  Flüssigkeit  bald  wieder 
sur  Krystallmasae,  ohne   dass   die   Fltissigkeit   gefriert,  und  diese 


1)  Als  Separatabdruck  ans  Virchow's  Archiv   für  pathologische  Ana- 
tomie und  Physiologie  und  ftit  klinische  Medicin.  Bd.  XiX.   vom  Verrl.  ein- 
gf^sandt. 
•      2)  A.  B^tUher»  IFe^r  Bkrtkrystalle.    Dbrpat,  1869.    B.  a»« 
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ProceduT  Iftsst  eioh  nach  Abfiltrireo  und  Aimpreiseii  der  Krystalle 
beliebig  oft  wiederholen.  Die  uiueeneteten  Krystatte  «eigen  danti 
•tetfl  noch  die  hellrothe  Färbung  des  arteriallea  BIvtea.  Dnrch 
AaspreMen  möglichBt  von  Muiterlavge  befreit  eodialten  die  Ejry- 
stalle  nngefähr  gleich  viel  Wamer  usd  feste  Stoffe  bei  100''  too* 
cken.  Unter  0^  kann  man  sie  nit  der  Luftpumpe'  4iber  Sobwefel- 
säure  soweit  trocknen,  daas  aie  nur  noch  3  bis  4  Proo.  Waas«r 
bei  110''  bis  120"  abgeben.  Sie  oteHen  dten  ein  kelkiegalroihai 
Pulver  dar,  welehes  jetat  beim  Erbiteen  bia  lOO""  uad  Erhalte» 
bei  dieser  Temperatur  ftir  mehrere  Stunden  our  wenig  seo^  FKv* 
bung  ändert  und  dann  wieder  in  Waaier  gelöst  In  der  Lösung  da« 
unveränderte  optisehe  Verhalten  dea  Hämoglobins  «eigt»  auch  mit 
Sauerstoff  geschattete  helfarothe  Fläsaigkeit  giebt»  die  beid«|i  Ab- 
sorptionssireifcn  im  Speetrum  auf  das  Sehtosta  aeigt  und  durch 
Zusatz  von  Alkohol  und  Abktthlen  wieder  in  Ktgratallian  erhalten 
wird.  Das  wasserfreie  HämoglobiB  kann  a^lso  uaaer- 
setzt  eine  Temperatur  lange  Zeit  ertragen,.  b<ei  wel- 
cher das  in  Wasser  gelöste  Hämoglobin  binnen  we- 
nigen Minuten  ja  Secunden  zersetzt  wird.  Es  deutet 
diess  wohl  darauf  hin,  dass  bei  der  Spaltung  des  fiamöglfeWns  Was- 
ser aufgenommen  werden  muss.  Allerdings  tritt  die  Veränderung 
des  in  Wasser  gelösten  Hämoglobins  durch  Erhitzen  nicht  so  schnell 
ein,  als  die  der  Eiweisssrtoffe,  und  man  kann  sich  eine  von  £i- 
weissstoflFen  fast  völlig  freie  Lösung  Terscbaffen,  indeaii  man  Blut 
mit  dem  halben  Volum  Wasser  verdfinnt  in  einem  grossen  mit 
Wasser  von  SO''  gef&llten  GefKsse  im  Kolben  umschwenkt,  bis  die 
Temperatur  der  Blutlösung  auf  73^  bis  74°  geatiegen  ist,  dam 
schnell  auf  zerstossenes  Eis  ausschüttet  und  Mtrirt;  das  Eiweias 
ist  dabei  völlig  coagnlirt,  und  die  FlHssigkeit  filtrirt  sehncll  und 
völüg  klar,  aber  eine  solche  ziemlieh  Yeine  T^surng  von  Hämog* 
lobin  von  Menschen-  oder  Rindsblut  krfBtattisirt  niebt. 

Die  hellrothe  Färbung  der  Blutkrjstalle  des  Hunde-  oder 
Gänseblutes  rührt  von  ihrem  Gehalte  an  lose  gebundenem  Sauer- 
stoff her.  Allerdings  ist  der  Sauerstofljgehalt  der  Kxyatalle,  der 
sich  durch  Erwärmen  im  Vacuum  entfernen  lässt,  gering  unds^war 
um   so    geringer,  ja   tv^ekter  die  Ky^atalk   aind,  aban  sie  ent- 
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haltea  ]dt6' g«b«n'd!»tte»  &ati^rt€of€y' 86  lunge  «t«  vLbt 
lAraet^t  «iKCJ.  Aus  .der  dümibmigeB  Kr^Btonaiasse  wurden  Hui 
100*  Gntt.  troeknte  UfüHo^lohln/bQreahiiet  69,6  CciDm  «us'^^nnaH 
Papier. gut  aofeigepreistau  Kiystallen  56,4  Ccm.,  ans  den  unter  0^ 
geitodinMen  luid  pvIveHsirten  Ktystalteti  41,1  Ctm.  SatieystolT  von 
0^  und.  76  Cm.  Dniok  migepttiiititi.  £0  ist  die««  Quantitöt  fiauer- 
titoit  DiehC  amrelicliend,  dia  in  den<  Bhitkürpetfoben  den  ctrouHr^n«- 
dian  Blntea  abtorUrte  Sauerttoffmerige  su  arlüKrany  aber  d*a  ubigteit 
Daien  aeig«n  aueli,  das«  so  wie- Li  lieyev^)  4aa  V«rhaUan  >der 
KofhlaaiiUMrai  siMi  phosphomanren  Nairon  kec^aehi^Q,  auch  die 
Atifn«liine  dja»  oJbemitoh  g«iba»deAen  iSauferstoffas 
diireb  d'ai  ttJimoigloblii  gewiasavmaBsen  «iu^  Fanctioa 
der  ConeeatrlEit )oa  oder  des  W^astergehaltes  ist,  die 
Absorption  mit  Sinken  -des  Waasargahal  tes  abnimm  t. 

Insbesondere  vdi^bb  iofa  miab  hier  gleich  gegen  die  Ansichlk 
Ton  Steher  er,  der  meui  Freund  A.  ftebmidt  kOnriich  das  We#l 
geredet 'iMii^)»  erUfiren«  Man  JiatüEi  sidk  leicht  überaeogen»  das^ 
■u  -enier'  mti  Sauesstbfi  gasditttteHen  HünogWbidldstfng  (die  nooh 
Tiöllig  uMOriseiat  iol)  cngeaetste  Kreida  oder  aodere  weisse  Pulver 
dieselbe  ElrheUuog  dbr.  Farbe  <  berrorruieU)  als  die  aboh  aieht  ger 
ISai^ti  BhAköv^MMmbeh.  Das  aatidrieUe  BhU  ist  ahaH  4«Kchskbtigei? 
ala'daa  yenöaor  Wib  ich  in  meuMir  zardtton-  MItthailfing  (Vi^^robow'a 
Archiv  Bd.  XXIX.  6.  133)  geseigt  hibh^  «as  deui  Grunde  miit^xf 
mtoh  feitt  vertheille  Körp^rcben  mehs  Lieht  ia  der  PlUssigkailt  re 
iisetir^u  als  m  eiaar  dunkleren  wenlgardnrohsichtigen  Flüseigkeit, 
■Mg  aie  im  Uebogeuf  gleiefae  oder  andere  Farbe  beeitaea.  Die 
Schere  rasche  Erklärung  beruht  somit  auf  einem  eialaehea  phy- 
sikstiisdhea  Inrthüm« 

Dm  es  nun  fragliah  war^  ob  die  BlutkryaiaUbiUliMig  gar  nicht 
.erfolgte^  waiia  kein  Sauerstoff  i^tgegan  wkr,  brailhtis  ich  conceik* 
triste  Krjiitalllösaag  mit  ^^^  Volumen  •Alkohol  ausamman,  nachdem 
mdirere  Süiiidea  .  duroh    dieselbea  gut  gereinigtes  Wassemtoffgaa 


1)  fieldenhafti,  Studien  des  physiol.  fn^tut^  tu  Breslau.'    tttos  Heft 

a  -116.  

«)  Di^iea  AcciiHr  Bd(  XXIXL    6..$.         ' 


344        F.  Hoppe-Seyl«!^  Uebii<  Ai*  uheuiidiMii  ani  optigcli«ii 

g«l6itet  war.  -Auchbe?  d^'Miftehtinf  mWl^naieMi^r  Uieb>die  FlUs^ 
sigkeit  unter  Lvfubscfahis«  und  wüiide  untet-  0°  »tehsn-  g^SusBeo» 
Nach  24  Btnndeii  hatten  sich  no ch- kerne '  Krystalk' '  gebiliktj  natlll 
48  Btnnden  wenige/  danii  erstarrte  biimen  eiaigon  Tagen  .aUiiit^Kj^ 
die  ganze  FRtssigkeit  zur  Kry^tallirlRSM,  Die  Ki(ygtalle  silieii  dmt- 
kelhraunroth  and,  wie  zersetzte  HHmoglobemkryttARe.:  •  Ich  ^  läne  ee 
dahingestellt,  ob  sich  hier  aitttiftlig-  etwas  Sanerstoff  de»  Weg  dnreb 
den  Kanicfaotf kverachkiss  gebahnt  '  hat,  oder  *  wie  es  >  mir  seheint, 
audi  das  v<m  San^i-stoff  völltg  befreite  HämoglobiBiKvyBtane  gieM 

Sehr  «chone  Krystdllle  erhidt'  rm»  aüa  mif;  ^Ki^hleiioxyd:  hör* 
haiideltiBn»  Hnitde«  oder'  GlTiiieblut  oder  der»  MryMatiUteiiag',  >  di<i 
damit  behandelt  war.  Die  Fermen  dar  Kf^stidle  matten  ^enei»  de» 
sauerstoffhahigen  Hätnoiglebtns  KhnHob,  die  -Flfbtmg 'iBt<  dU  <dea 
mit  Kohlenoxjd  behandelten  BhiteB.*  Dieser  Riystedle'  pcheinbh 
auch  haltbarer  an  sein  als  df^  mit  iSaberstoiigehaltl'davgdstcfllten. 
IhreLösmig  sMrlegt  ^ich' aber  ahch<alhnKlig'tlbeP'0^f«nterBildang 
des*  in  meiner  vortgen  mittheilniig  (gMchildeviab  * ZerMl^ohgHpro« 
dnctes.  Auch  die  mit  Kdh1enoi:3i*d' Aai^sMItott  KryntallBgebea 
im  Valcumn  beim  '  Evhrtaen  Ms'^gett  tOQ^Net^rasi&DhloMXjidgaB 
her,  abev  es  ist  sehr'weaig;  a«if  1(K)  Grm}  valtig.gaivatidields  HM* 
int>g;1ob(n  bereehnist  wnyden  b'  dem  e4fien  Vdnam^e  >j  Ii8j4  lOemJ 
Kohlenoxjdgas  ron '  O^'nnd  '  76  Cm*  Drück  erliaite»^  'im  ^zwi^tm» 
VerStiche  iingel&hr  bbeftso viel' ^   '^  '"/./:    J  l    •        '. 

Die  Analyse  de»  Ginsglemetige  wtürd^'  oln«f  alte  »Anwehdhn^ 
von  Pyrogallnssiture  nur  dnreh  V^rf  uflfWng -^mit  daoArstoff  tmd' KnattM 
gas  und  Absorption  der' Kbhtensidiire  «kh  ÜaUmgeln  'im'Eiidtosiei 
ter  auegefwhtt-     •  •• -    *...'..'      .  ...  <:"   -i. 

Die  Elementaranalyso  des  trocknen  HKmoglnbkileagab  i&ih- 
len,  welclie  mit  Äenetr  C  öchmi'dt'»' (a..i«;lt).)t  gntnühferelistim- 
men.  C  d4,2,  H  7,2,  N  16,0,  Fe  0,412  wuvdenalB  Dnrehsahnitlff«. 
zahlen  a;iis  den  (ibere^netimmendvn  Aitalyseto  er^Mlteli^  «deriBciiw«'' 
felgehalt  wni'de  von  mir  .noch,  nkfbt  b«0limtntj  '  Pbo^pinnKni a ;  tad 
Alkalien,  alkalische  Erden  enthalten  die  reinen  Krystalle  gar  nicht; 
hebivi  Verascbeu  bleibt  «eines  £i^eno«yd  zucüc]c  i^d,  i^w;»^  genan 
0,12  p.c.  in  einer  Reihe  von  Bestimmungen.  Schmid t^s'^Anik 
lysen  würden  C  54,2,  H  7,2,  N  16,3,  Fe  0,48;  8-  0?*7^  4>''tlO,2  ahs 


£iiftnMhii|la».d6lr  Btotfluricthfib.  t         345 

PtoiMNitft  ian  iMöttieL'engs^beB,*  wenn'tmän  die  gelandetten  Bftseii  und 
Piiösplibrsäiiire  .«Ai  Yermnr^iBi^iiB^  aVsiekt  and  den  Rest  als  Hä* 
mbglobtn  terftekaeti 

Reines  Hämoglobin  mit  etwas  Chlornatrium  nnd  Ei«es«lg  be- 
Iiandelt  ipaltct  filcb,'  iv5e  ich  in  der  ei-stch  Mittheihing  angegeben 
habe,  in  Hämin  und  Globulin  Auf  100  Theile  trocknes  Hämo- 
gtobin  wurden  3,86  Theile  krystalTisirtes  Öämin  erhalten;  nach  der 
Berechnung  aus  dein  Eisengehalte  des  Hämins  und  Hämoglobins 
müssten  100 '  ftrm.  'Hämoglobin  4,S7  Grm.  krystalHsirtcs  Hämin 
liefern.  Hiermit  stimmt"  auch  d'er  obige  Versuch  insofern,  als  dife 
von  den  ttaminkrystaTlen  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  eine  schwach 
gelbbraune  FSrlburig  besass. 

Im  Häpiin  wurden   in  "3  Befitimmmigeu    4,14   dann   4,83    und 

matin   besitzt  die  2^m^auiN9^t«tz«ng :  <  i     •  . 

iitoin«*  lM»»»ob]10t' 

•'    'ib  48'    Öl,94''ptot*    ' 

^"■'*Bffri'    'MS" '-''''•' 
'■••••  '«*  e  *"'W,w  •-•'•  '• 

Hiernach  hat  das'  liarhin  die  Zusammensetzung  Ci^Öj^NgFeg^^g^HCl  j 
diese  Formel  ei^oi-dert  1^,64  p.Ct  Chlor,  öin'c  Quantität,  die  mit 
den  obigen  gefundenen  Werthen  ziemlich  gut  fiberöinstimmt.  Da 
das  fiätiiin  'ein6'*gut"krystiiflisirte  chcniTsche  Verbindung  ist,  kann 
man  entsprechend' der  Spaltung  des  Hämoglobins  das  Molekularge- 
wicht des  letzteren 'uiid  annähernd  das  des'  Globulins  fcerechnen; 
wenn  wirklich,  was  freilich  erst  noch  zu  beweisen  wäre,  bei  der 
Spaltung  des  llft'mogldbins'aus  einem  Moliekül  dessellien  1  Molekül 
Globnlifi  'hfervorgehl.'  Da  das  Molekulargewicht  des  Hämins  nach 
obiger  Formet  *'978;Ä  nhd'dass  deff'Hämatins  939  ist,  würde  das 
des  riämdglbb'ins'liceö'und  dasdes  Glöbyiins  etwa  1772«  sein,  sie 
würden  also 'in  Höhen  liegen,  wo'' dfe  einfache  Analyse  aufhört, 
irgen/r  «me'Genanigkiftllt   ztir  Feststellung  der  Formeln  zu  geben. 


I. 

n. 

•^In''"^  IV,    t. 

«0,^3' 

eo,^' 

'  ei,04     «tiis     — 

6,4i  • 

5.«7 

•^'  5,20        5,41      — 

•  —  * 

'       — ' 

'     '^'          —    8,68^ 

»;^8f' 

'  .7 

«,«1   '  M»     - 
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Verglddrt  man  obige  Formel  des  HHmatiii  mit  <kr,  wteleh« 
Slftdeler  kUnlich  in  seiner  scb&iieii  Untcrvnchmig  Ober  die  GmV 
lenfarbfltoffe  für  das  Bilirubin  angiebt,  so  ergiebt  sdob  die  einftußbe 
Beziehnog : 

2(C,8HMNfiFeaO^)  4    SH^O   -.  6(4:^AsNa93)  +  aFe,© 
Httviatin  Bilirabin 

oder  durch  Substitution  von  Wasserstoff  an  die  Stelle  des  Eisens 
würden  ans  1  Molekül  Hämatin  3  Moleküle  Biliiiibin  entstehen. 
Auf  die  physiologischen  Gründe,  die  für  die  Annahme  der  Bildung 
des  Gallcnfarbstoffes  aus  dem  Humatin  spi^echen,  Jiabe  ich  bereits 
in  früheren  Arbeiten  über  die  Galleasnbstanaen  so  ausführlich  hin- 
gewiesen, dass  ich  hier  nicht  nochmals  darauf  zuriickkommen  wilL 


Ueb«r  die  Wlrktng  dM*  MktllaiatiUe  itf  leiocIileresi^iM. 

Von  Dr.  Emil  Erlenmeyer, 

In  der  Absicht  zu  versuchen,  ob  es  nieht  mlftflieb  mi^  zwei 
Molekülen  Monochloressigsliura  ihr  Chlor  zu  eBt«aeben>  und  die  bei- 
den Beste  miteinander  zu  v^indeu  zu  einem  Isomeren  depriBem- 
steinsfture  oder  zu  dieser  selbst  Hess  ich  nach  einander  J^alium, 
Natrium,  Natriumamalgam  auf  Monochloressigsäurotttber  eii^Mfirken. 

Die  beiden  genannten  Metalle  in  freiem  Zustand  in  d^n  Ae- 
tber  gebracht  überziehen  sich  alsbald  ohne  bedeutende  Gasentwick7 
hing  mit  einer  braunen  Masse,  deren  Bildung,  wenn  man  tVr  Ab- 
kühlung sorgt,  langsam  vorwärts  schreitet«  Lässt  m^n  aber  die  Ab- 
kühlung weg,  so  trit^  einige  Augenblicke  naoh  dein  Eintragen  des 
Metalls  eine  sehr  heftige  Reaction  eiui  die  ßich  in  raschem  Auf- 
kochen der  Flüssigkeit  äussert  und  damit  endigt,  dass  die  MMse 
braun  nnd  fest  wird. 

Beim  Bebandeln  dieser  Masse  mit  Wasser  scheidet  sich  nichts 
O^lartiges  ab,  es  bildet  sich  eine  mehr  oder  weniger  diinkelbraui» 
gefärbte  Lösung,  die  viel  Chlornatriiim  ejatbält,  und  in  welcher 
dunkle  unlösliche  burousartin  aussehende  Fl9<^ken  sii^pendirt  sind. 
Beim  Sättigen  de,s  Filtrats  n^it  Salzsäure  tritt  ^ne  schwj^c^he 
Trübung, aber  ohn«  ijr^entliohe  Auspcbeidung;  ein*  Verdampft  man 
die   neutrale  Lösung   auf  dem   Wasserbad,    so   bleibt  eine  braune 
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cken  gedampft  werden  Imm^LMiM  'WeMgeist  behandelt  löst  sich 
fast  alles  mit  Ausnahme  d^s  ^Kochsalees  -  und  einiger  braunen  Flo- 
cken. '  Die  w«ftngeiitlge  liösurig,  rtitt  •  Tbierketile  digerirt,  wird 
nicht  voUstlftidig.  entfärbt,  das  a'blättfende  gelbe' Flltrat  liefert  beim 
Abdampifen  im  Wäeserbäd  ein^  caräitielartig  riechenden  Rttck- 
srtand,  der  nicht  volhtHi&dtg  trCKik^  wi^d. 

Die  wässrige  Lösung  desselben  mit  Kupferoxjdkali  erwärmt 
bildet  einen  bedeutenden  Ni^deiMicUlag  voti  Kupferoxjdul. 

Es  wurde  weiter  ein  Gemisoh  ren  MonocfalofressigsXureMther 
und  Benool  der  'Wirkung  Tt>n  äoli^iäl  'Naftritimamalgani  ansgesetit, 
dsM  «nf  2  Mol.  des  Aetheris  i  Hbl.  Na 'vorhanden  war.  Gasent- 
wicklung war  während  ^  Tiigen  nTcht  zu  bemerken.  Nach  dem  Abde- 
stilliren  des  Benzols  und  eitiei  gewissen  Menge  unzersetzten  Ae- 
thers  schienen  dc'h  fm  w^adAftUchiin  dieselben  Pnklucte  gebildet  zu 
haben  wie  bei  Einwirkühg  d6r  frefen  Metalle. 

£He  k^ttcttoif  der  Alkalimetalle  auf  den  Mon<yehleM«sigäther 
scfaeitft'llteniiiel^  e&d  atidev^^i^^^ng^  zu  iiefaMen,  als  Ich  vermu- 
thete.  Jedenfalls  wirkt  das  Metall  zunächst  hauptsächlich  auf  den 
£ster  als  soldbeii.  Öa  'das  Studiifdt  der  Wirkung  voft  Kalium  oder 
Natrium  auf'die  Ester' einbasischer  Säuren  ein  noch  sehr  unvoll- 
ständiges ist,  so  lässt  sieh  vor  der  ^Hand  über  den  Verlauf  der 
Reaetion,  die  ich  ins'  Wdi-k  setzte,  nichts  bestimmtes  sagen  und 
ich  habe  dessfaalb'  vor,  die  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium 
resp.  deren  Amalgam  auf  Essigäther  und  andere  Ester  einbasischer 
Säuren  ii^  meinem  Laboratorium  etwas  weiter  studiren  zu  lassen, 
als  diess  bereits  von  Low  ig  unä  Weidmann  ^)  geschehen  ist. 

Andrerseits  habe  ich  die  Absiebt  zu  versuchen,  ob  nicht 
fein  veilheiltes  Silber,  wie  man  es  nach  Milien  und  Com- 
miiille  ^)  erhält  ojer  vielleicht  Silberamalgam  auf  den  Monochlor- 
essigsäureäther  unter  irgend  welchen  Bedingungen  in  der  oben  ge- 
gedachten Weise  einwfrkt.  Monobromglycolsäure  könnte  dann  viel- 
leicht eine  c(er  Weinsäure,  und  Öibromessigsäure  eine  der  Fumar- 
säure gleich  Zusammengesetzte  Säure  liebem. 


1)  Pogg.  Ann.  L.  89. 

2)  Diese  Zeitschrift  VI.  748. 
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Aiexeyeff.    DM»«  ito  RaMctiMi  dit  MttrokiMb  Atfok 
BitrittBMttiiily^ 

BuU«  600.  «htm;  Patis  VI    UMii. 

„M«ii  weiss,  iiaa«  Stire^eker?)  .durch..  JKiuwiiJKiuig  Mon.Nat- 
vintnamalgain  auf  NitrobeiüKoes^ute,.  2  iieuie  Kprpet.'MrbnUen  Jb«!, 
die  Azobenso^ftäuro  und  di»  Uy.dr,aBob0asQeMUire.  i.£r  bf^raehUot 
sie  als  die  Repräsentant0Pr  eioker/  j;iQiie0  •  Cliu^o ,  ^6n  oi)§;4ni9obeii 
VerbiaduDgeiä»  .         i      i 

Aber  bei  ofthefeti  B^tracbtffQg  .siebt  maor»  ans«  dienei  Säi4*eii 
mit  lange  bekannten  yerbj^uI^ex^  dem  Azoberuspl  «t»d.  deuiiBeii- 
zidittganaaualc^aind.  Xattbrauabt  nur  di«  Fpr^Hsh^'u^  einjgie  Beae^ 
tioDon  zu  vei^leicbeo  und  maq.  i«t  itber^a«elii  Ubl^.diese^  AiMÜogki« 

^^yH^Ni^g  Benwwniwtare  CgJJ^Nl.AaJjfi^^.:         i    :    '     . 
\V^^<»r  bat  ättetcker  davgelhaa^;jte^  akh  iUi,  Hf^rab^zoe- 
sfture  dat<cb  Salailiadr^.  iik  Agab^>ifc<^ Bsäwct >  uod, .B^ni^auwrtftin»  a6r- 
»etat:  ..•.,■'       ..;•.,:■....  .t 

^(C^H^Ob)  =^AVHs»Mr  ^^,.4:^Ö7»U^ 
Hydr^xobeasoeattori»  .Aipbe^^o^n^    ,  ^^ii^ai^oi^ra. 
Und  andrerseits  bat  A.  W.  i^Qj[nia.p.p  ^.)  gezeigt, -dass  Hyd- 
razobenipol,  das  isomer    mit  B<^nzidin   undr  au«tlog.  mit  der  Hj^rar 
zobenzeesäore  zu  seiji sdiieint,  ^fh  in  429^9"f9L  nn^.AnUin  zerlegt; 

^^'drazobenzol      Azobeuzol,       Anilin. 
Man  siebt  also,  dass    die    yerbindungen    von  Strecker  nicbt 
einer  neuen  Classe  von  organiscben  Verbindui^gen   angehören. 

Um  diese  Analogie  zu  be.stätigen,  müsste  man  Azobenzol  und 
"Benzidin  oder  Hydrazobenzol  c^f'halteti,  ^enn  ipan  mit  Natrium  auf 
Nitrobenzol  einwirkt.     Dieses    will   ich   durch  das  Experiment  be- 
weisen. ,         •      . 

Aber  unter  den  Prodwcten  dßr  Keduction  de«  Nitrobenzols  be- 
findet  sich  noch  eine  Verbindung,  welche  kein  Analoge^  unter  den 


1)  Dieae  Zeitscfarift  VI. 

2)  Compt.  read.  LVJ,  1110. 
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PxodjMteii   der   RedneticKfi   der   Nitrobet^zoi^sänre   hat,    es  ist  diesft 
das  Azüxybenzol  <\.^H^yNj^(). 

Vielleicht  bildteü  sich  bfii  ^er  Kednodon  ider  NitvobenBoilsäare 
eiue  Verbindungi-MSioNgOr,,  w^IcIiä  sich  in  i'TJi5N(->2  «id  <M4;IifoN204 
verwandelt  J^  ist  möglich,  da^s  dl^  kürzlich  v«n  Grieas  durch 
Einwirkung  vqä  «^IkohoJißcher  Kalilauge  auf  ^  Nitrobenzoesfiure  er 
haltene  Verbindung  diese  Zusammensetzung  hat.  (vergl.  diese 
Zeitschr.  VII.  8.  493.  d    F.). 

Wenn  man  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrobenzol  einwirken  Igsst  und  dabei  Sorge  trägt,  dass  die  Flüs- 
sigkeit durcli  Zusatz  von  Essigsäure  immer  sauer  bleibt,  so  erhält 
man,  nachdem  dei^  Alkohol  im  Wasserbad  und  überschüssiges  Nit- 
robenzol mft  Wasserdampf  destilKrt  ist,  eine  ölige  Substanz  von  dunk- 
ler Farbe,  wel<*he  'btild  liryirtiilliklrt: 

Man  refilTgt '  ^c  Kryktalle  d^rch  öftere»  Umkry stall isiren  aus 
Alkohol  und  bekönmit  bo  deines'  Aeoxybenstd.  Die  DeMillate  ent- 
hakan  ininiex  fipurc^B  von  Anili».   « •  . 

DäB  Azoxybenaid'  Uafavt^  M  dar  ReaeiioD  des  Natritunamai- 
gims  roiligalblBBlKtioben,  welche  bei:  ung^fähe  64^  sobmelBen  und 
alle  £ig^«Aoh^ft)9n  d^s  A^h^nzQh.AH  4i4h  toageiK 

Die  UmivBri41uug  •  4es  A^^bßn^ol«  ..in  £enilid|n>,ond  Hy^raaor 
benzol  ;sind  8€|ion  l^ekajwt;  es  folgt  ^aber,,  das»  die  Analogie  dar 
Eeductionsprodnclji^  yoji  ^ltrobea;BO(^sfture  ixni  des  Nitrobenzots 
festgestellt  ist.  ,  .  I  . 

Diese  Analogie  ^^apn  in^  eipigi^i)  Ffinkten  die  Frage  über  die 
Constitution  der  Azp-  und  HydrazobenzoS^äure  aufklären;  in  der 
That  kann  darüber  kein  Zweifel  sem,  dass  die  Formel  der  Azo- 
benzols  etc.  verdoppelt  werden  müssen  und  man  siebt,  dass  auch 
die  Formeln  der  AzobenzoSsäure  ebenso  wie  die  der  Hydrazoben- 
zogsäure  fn  gleicher  Weise  zu  verdoppeln'  sind. 

Ich  werde  später  auf  diesen  Gegenstand  zurückkommen  und 
ebenso  auf  die*  Beziehungeu  'wele'he  sewisehen  dem  Aeohensol  und 
den  VerbindimgMi  VonGrieas'  vorhanden  i^d. 

Teil  mach»  diese  Mittbeilnng  mWy  um  mir  das  Hecbl  %a  whr 
ras,  maine  Arbeit  l^rt^uaetzea. 

Di^aA  -  llniaiifWbuf^;  wi|(4^  f^  dfiw.  l4aboraioriQm  sn  Oöttio- 
gan  begonafi^,  .ic;!^  Si^tza.^^elbe  ,fiirt ;  indem  Laboratorinin  voo 
Wart«.  ,  I.    ,      .    .       .    .  . 
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Die  Geateinslehre.    Yoh   Dt.    G.    Winkler.    MQsdien   MI 

E.  Gummi. 

Wie  sekr  du»  Streben  nach  Kenntnist  der  Gesteitiswek  und 
das  Stndinm  dteses  ivtich1%en  Zweiges  der  GeognOtfie  in  letcter 
Zeit  sieh  verbreitet,  zeigen  die  stets  sich  mehrenden  Lehrbücher 
der  Gesteinskunde.  Zu  den  bisher  bekannten  ist  jttngst  eiii  nenes 
hinzugekommen:     Diö  Gesteinslehre   von  Dr.  G.  Winkler. 

Das  Buch  gehört  nicht  zu  denjenigen, '  welche  auf  eine  der- 
artige Vollständigkeit  Anspnich  machen,  dass  .jedes  Gestein  von 
ganz  untergeordneter  Bedeutung  oder  jede,  oft  zweifelhafte  Spe- 
cies  genannt  wUrde.  Es  ist  dari^n  bei  der;  Beurtbeilunj}  d^s  Bu- 
ches hauptsüchljch  darauf  BfIcksicM  zu  ^el^men,  ,pb.  fis  die  ihm  ge- 
stellte Aufgabe  zu  lösen  im  Stande  jst^ ,  pet^,  ^epk;  desseH^en  be-^ 
steht;  darin,  ein  praktischei[|  Unter,Eieht|nnittel,<  wje  e^  spheinA,  banpt- 
sttchlieb  »iin  Selbstnnterrieht  oder  als ,  Beih9lie.  zit  deii  YoxifUgeh 
zu  bieten.  —  Klar  und  deutlich  iat  :di^  Gkarakterirtik  «der  eloMl«» 
neu  Speoios  herTorgehobet  und  i%i  Unietttohied  «Iritclufki  den  ein- 
ander nebe  ^eriMiikdieiL  Arten  ^beletuihtet.'  Der  3^chMbiaig  j^^^ 
einzelnen  Species- gebe  rfine  -kuitte^  Angabe  d^s 'IMitieral^eetabdes, 
de»  Atmctnr'tind'  des  'NamemBTot^vs^  es-kt  ednrit-iijr- wenig  Wor- 
ten das  Eigenthamltebe  der  Gesteitisförm  ^nsgedrtlekt,'  wt^lthes 
dann  noch  seine  Erklfirting  und  iKrwi^erting  7n  3^m  Folgenden 
erhält  '      ' 

Insbesondere  muss  rühtnehd  hervorgehoben  werden,'  dnss  alle 
die  Bezeichnungen,  wetclie  auf  theoretische  Ansichten  gegründet, 
von  der  herrschepden  Schule  in  die,  Wissenschaft  eingeführt  wur- 
den, hier  mit  vollem  Rechte  vermieden  sind,  da  dieselben  ip  ei- 
nem Lehrbuche  bei  dem  jetzt , gerade,  diesejr.  Ansichten  wegen  ent- 
brannten Kampfe  nur  zu  Verw,ii7:ung.  Anlass  geben  können.  !^ben- 
Bowenig  iat  in  diesem  B.ucbe  ^^.  andQr^^.fli^r  fa(errsiehenden  ent- 
gegenstehende, RichUmg  tfnr:  43reUuiig  .gebraobt^  aeiftdetn  die  gajzze 
Darstelkii^,  dem.  Zwecke  das.  Bnofaesi  gdiri»  ehti^reelMaid,  voll- 
kommen objectiv  gehalten.  So  lange  ^  die  fitUfttinigsversiiehe  auf 
dem  Gebiete  der  Oest^iMkund^  utekf  a»f  "Äitelier^m  Grundlagen 
mhen,  wie  gegenwärtig, '  dürfen  dietellifeif  iü'  lJAT\M(ibltfä,*\ö  ob 
gilt,  die  „Resultate'*    der  Wissenschaft  zu  verbreiten,  keine  Atlf- 


G.  a.  WiBkUT»  Island,  dfer  Bu  Aeim«r  Ck^iige  eto.  861 

aahme  findet  nodi  weniger  aber  daca  dienen,  dem  noch  ürtheib'' 
loten  mit  dem  Begriffe  sngleioh  die  theoretisolie  Amicht  einxn- 
flöiiien« 

Winkler  bat  die  Geeieine  in  einer  sehr  zweekmKaligen 
Wttse  angeordnet,  indem  dieselben  naeh  den  eonstitnirenden  Mi- 
neralien «fe  Carbonale,  SiUeate,  S«lfate,  Chloride,  Harse  nnd 
Kohlen*  anfeinander  feigen.  Die  Unterabdieiliingen  dieser  Gmp* 
p«neig6ben  sich  «as  den  Quantitäten,  der  Veidieilang  und  dem  Ge- 
füge  der  Mineralien,  als  Gesteine  ein^r  Mineralspeotes,  Gosteme 
mebrever  MinefiiSspeeies-  in  krjrstalHniiEich  kötmigem  Gefüge  nnd  als 
Gesteine  mehrerer  Miderakpeoies  mit  Porphyrstmctnr.  Dadurch 
werdan  rerwaadte  Gesteine,  ivie  bei  Jedev  Anordnnng  skersolhen, 
naoh  Familien,  sasammengestelk  nnd»  die  gememsehaftliehen  Ei- 
genschaften wie  die  Unterschiede  der  einaelaen  Arten  treten  deut- 
lich hSrror,  ohne  diss.  immerfort,  ani  Frfiherea  hingewiesen  wer- 
den mttsate  oder  bestKndige  Wiederholungen  sftattfijiden. 

Man  kami  mit  vollem  Reeht  erwarten,  dass  sieh  das  Buch 
bewähren  wird.  . .  Dr.  Fuchs« 

HeldalbMg. 


Island,    der   ]Bau  seiner  Gebirge  und  dessen  geologi« 
sehe   Bedeutung.     Von  G.  G.   Winkler    Mttnchen  1863. 
.    E.  Gummi. 
Islattd,  die  ferne  nordische    Insel,  mit  ihren  grossartigen  Na- 
tnrersoheinnngeny.den  gewaltigen  Vulkanen,  den  Geysirn  und  hei»- 
S0n  QneUen,  wm  von  ^iem   gebildeten   EnrofMi  Jabrhnnderte  lang 
faat  ganz  «Bhorücksiehtigt   geblieben,   nachdem  es  doch  in  der  er- 
atenZelt  seiner  Beeiedelnng  eine»  lebhaften  Verkehr  mit  dem  Con- 
ttnente  naterhalten  hatte*  Selbst  nach  dem  Aenen  Aufschwünge  der  Na- 
tnvwisseitsehaft  vetmoihlten  die  Wunder  Islands  nicht  den  Blick  auf 
sieh  au  slsfaen.     DafUr  wendet  man  si<$b  denselben  gegenwärtig  mit 
um  so  grösserer  Vorliabe  zu«  Seitdem  Krug  von  ^Nidda.  Island  im 
Interesse   dir    Wissenschaft  bereiste,    ist  dasselbe   von    Forschern 
aller    Kulturvölker    Europas    wiederholt    besucht   und    untersucht 
worden  und  in  England  scheint  das  wissenschaftliche  Interesse  da- 
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ftfr  seh^n  etwa»  abgeschwiteliAlnnd'' lBkmd**Reiiei»- MoAesiicIie.^sa 
\rarden.  Di&'.WiBMiiurobaft  T«rdaiikt'iiMnent£Qh' ^ineriReihe  ie«^ 
scLer  Naturforscher  gründliche  Untersuchongen  der  sQgänglialieil 
Tbeile  diieser  Intel'  usd  die.  wertkvoNiteml  Randtate,- io  dUss  es 
Neueren  schon  aebwer  werden  0100»,  nicht  Uosi  ergtasunde,-  son^ 
dem  wirklich  nene  UiitersndkcmgenaintoQftthv^iuoUin  io  mehr  iat-  es 
ananerkenti^n,  dass  wir  in  V) Island,  dtekn  BaaB^nw^ltDlmrge.ui.si  w/ 
\^i  fir.  Winklet,  d»m'  nehesteo,  -um  etne^  «leulFolieii  N«tarf6r> 
seher  heramgegeb^aen  Werke  über  diene  Innel,  eineiso»  gtotue  Zahl 
neuer  und  höchst  wiehii^er  Thatsacheiti  erhaltaii^  Tkateafchea,'  -wti^ 
ehe  oft  den  biß  jetat  herrsekenden  ^^«laiebUti  wideraprecken  und 
schwer  su  erkltlren  sein  «lürftcin,  aber»,  gamd^  dessw^gen  um  aa 
dankbarer  aa^enommen  werde»  mttsBeniy'dieiiD.iiut  der  Sohwieri^ 
kei«  der  Aufgabe  steigert  sieh  dar  Eein  dieselbe  su  kisatt.  G. 
W*]nkler  hat  in  dem  ai^^eiten  Tkafle'saiuea'Backea  diaae  LSsiiBg 
versucht  und  ihm  sesne  tkaoteliecftten'  ^Ansiiah tai>  ntttgetkeilt,'  die  vM 
EügebdiÜmliobes  entbakanA  Ans  dias^  Girnnde' hat- auch  das^Bucb 
hie  und  da  (eine'  weniger  gUnstige  Aufnahme  gefunden,  ^aber  efien^ 
bar  mit  Unrecht.  Auch  wir  können  diese  Ansicbia»  nicht 'ganz 
theilen,  müssen  aber  das  Verlangen  des  Verfassers  für  gerechtfer- 
tigtansehen, dass  nämlich  der  Werth  seiner  Untersuchungen  nur  nach 
d^n  mitgetheilten  ^hätdachen  beurtheilt  tirerJe."  Atich  iii  Arbeiten, 
welche  der  Richtung  ier  hert^chö'nd^'Schtil^'  entsf^r^chen,  müssen 
wir  oftmals  gar  wunderliche  Ansichten  mit  in  den  Kauf  neYimen;  dür- 
fen uns  aber  nie  abhalten  lasaeh,  dte  < Hbatsaeheli  md  das*  Ver- 
dienst, dieselben  festgestellt'  an*  haben 'atttuarkeÄfnetr^  Bö  1ange>  an-' 
set^^  theeretiffchen  Ansichten  hi  d^r  .G>eo^aeie  anrf' soniftsif^eren 
und  Andere  wen%  Hberseuganden  Gruadlft^ön'«  benihwn,  miisaan 
wir  Duldung  fflv  die  eigenen  beeiMpruehati*  iund  ihrenidea  Ddldang 
gewXhrent  wenn  nicht  ckentische  oder  phyrtkalitehe  Geaetsb-  dm* 
durch  verletzt  werdeti;  wir  müssen  «von  jeder  Richtunjg  Anerkenn 
nung  der  Leistungen  Tertnngeti,  dvrdi:  wekhe  neues  IfaAarial  anr 
weiteren  FortbAdung  defr  Wissenschaft  ^ewonneii  wird« 

Heidelberg.  Dr.  Fueks«     . 

,•   •:>   1       '     '         i  '•  -r/J 
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^',  Üeber  die  ii^wirjpiii|;  des  Ratripins  auf  Taleraldehyd. 

Yon  A.  Bor  od  in 
(£)n|rei»andt  den  1,  Juni  1864.) 

..  .Es'glebH/^iiuieliie.  Punkte  isn  dem  chemischen  VerbaUen  der 
▲ldeh]r4e«  die  nooh  sehr  wenig  studirt  sind.  So  ,l»t  dA«  Verhalten 
4idt  Alde)^de  ^n  dAa  Metallen  noeb  voUkommen  unklar.  Maa  be- 
ib^pH^  tewöbnlifib,  ^^aa»  die  Aidehyde,.  dfm  Alkoholen  analog, 
KetaHdeiiyaile,  jdiw^  4uAMutiBh  einefl  Thetife  v^n  Wasserstoff  ge- 
:gfm  MaMUi  ;  geben  kilnUen«  Die  Thutsachen,  welche  diesef  An- 
lekaeMgsuleise  als  Bali«.  diie««n.  scJlen^ sind  abei  keineswegs  ge- 
Mge^d.  jAttfib  Mini-  die  At^gaben  über  einzelne.  Aldehyde  in  die 
^«ri.meiackitidTirdiaua  jäkhi  überemstimraend; 

:  »Dief  Anfgefee  di^r  r^li^gonden«  Arbeit  war»,  idua  >  Scudlnm  der 

fAMeky4e  itt  di)s«0i  Blohinng  «n  irervolUtändigen» 
,,'[[  ^  fsmnei):  esstidq .  Vetsuckeu  l^abe*  ieh  da»  Verhalten  des  Nair 
-^iUBMft'Unni.VaLeraldehyd  gewAhlt,:4a  es  4Munei4lieh  Arbeite^  gtebt, 
Widtcb»  von-.dejr.Annitbine  «iuiafl  .NatriumyalerAldehjdals  ausgeben. 
.!( .  ilM^ioe  enite  Sov^.war  «ia  Prodxicff  Vio»  «omtantem  Natriwoi- 
gehfftt»  dwreh.  dUeete  Einwirkung,  dea  Natriwias  auf  Vakraldehy4i 
m%  «rtiiriikfin./ 

^  ' .',  %ß  ist  mir  aber  nkkt  gehingea. 

I )  :  I>eff  Aldehyd,  welchen,  ich  für  meuib^VeiBiiehe  gebninoht  hebe, 
WUT  ^iNtiiTeMcbiadenenl  Urspnini^  .  ]>er  eiAe.iwnrd^aua  dem  :Tfm 
Trommsdorff  in  Erfort  bezogenen  seh wefligsBOaqeu !- Valeryl- 
UtflnVQit  d»feh ;  Zef s^en  /mit  koUcaMBaAivem-  Ibklniut  bereitet. 
Der  itedete  wurde  von.  mir  leUMt  aes  chemiseh  vei^eei  Am^lalko- 
bel  dergestejlt.  Ieh  bin  dabei  Jm  /  Weeentliishen  der  vdn>  Parkin- 
oaoji.YeergeAehlageiMQn  Methode  {ü.  Ann.  d  Chemie  n./  Phai^.  XG, 
114)'  gelolgt,  naf  hat^e  ich  da«  Walfben  de»  Mihe«.Pn6d«ctfl:.mlt 
Kalilösnng  unterlassen,   nnd    das   letstere  ohne  Weiteres  mit  einer 

Z«itt€hr.  r.  Chem.  «.  Ptaara.  i^\.  23 
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concontrirten  Lösnng  von  sanrem  schwefligsauren  Natron  behandelt. 
Ich  habe  für  jede  Operation  100  grm.  Amylalkoho],  147  grm.  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  zn  der  ich  dann  ein  gleiches  Volum  Wasser 
zusetzte,  und  111  grm.  doppeltchromsanres  Kali,  in  1200  grm. 
Wasser  gelöst,  genommen.  Bei  Anwendung  dieser  Quantitäten 
und  be|m  Gejbraijehe  von  reinem, Am vlalkohpl  statt  Fu^elöl^  l^t  man 
keine  'starke  Keäction  zu  befiirchteh  und  das  GemiscÜ  von  Alko- 
hol mit  Schwefelsäure  kann  ohne  Gefahr  auf  einmal  zum  chrom- 
sauren Salze  zugegossen  werden.  Die  Ausbeute  an  reinem  Aide- 
•hyd<  macht  etwa  Vg  bis  Ve  ^^  ^°>  ^^ert^lclite-  «kifir  Attfobols  iiiu. 

Wird  ^atHum;  in  kleinen^  Portibnen  'iu'  ViUerald^yd  bbi  ge- 
wöhnlicher/Tümperatd*  '4ingetii'ag«n)  '^  tiew^t  dM^erkt^  SiXU^t- 
eben  eine  lebliafte  RbaotioK;-  IMe  '(^entffNsh  iMkMb  «Sek  Mri  imidi 
Sieden,  we^n  nicht  Ür  gehörige'  AbkifhHm^  t^eiMvgt  iHfi:  '^  eM- 
weicht-  Wamerätoffgas,  «nd'>'das  Metall'  >l9s^'faioli>  V(fllkAMllii4iib  mati\ 
die  FKiSBigiteit  erhalt  dirbef  emen  gtanü- andefbn  GetHok-B^l^i^el- 
tetem  Ztisdtz  v^n  Natrium^  »TerlXo^t  -di^e  'Reabtlim  (rdfalg,  •to'wivd 
unter  fortwährender  Wafneratoffgttseiitvfidtkiiig  MiitHifte  «cifgidlltef; 
bis  endlieh  die  Einwirkung ''auf kbrti-  itiiem  'dks  'ik^tKU- mitUiner 
Schicht  des  gall«rt«rtigen  Prddueis  AntdbniM  wlfdi  BvwUttti^  AMi 
da^  G^dmiseh,  so  löst  sieh  diei^aileiWtige^Htrtle- atif,'«irf  ii^  Ein- 
wirkung'fitldet  von  Negern'  »latt;  -si^r  ^w(rd'abet*  stets  «ekwMii» 
und  die  •^ktsie.  wird  immep'idiekflasffigefr.  <WtUt>ihaii'VoM -dettt>  Iflrt- 
nwii'  90  viel  w^i^  xn(lg)ick-  iir  'Lömyg:'brid^geiii''8o:mttB»>did^Tein- 
p^ratbr  den  ^^fttisdmhÜ  auf  140^Usvt6öt  g^dtrieUen' w«Meli>;  idfo 
Masse  nimmt  dabei  eine  gelbliche  Farbe  an.  Die  QiunMitbt«  am 
Metalls,  die  man  auf  solche  Artl«ieti-kniQii,!ike«rägt  ungiifftbr' Vit/l>is  Vs 
.T<^ii>ddm<  G^wichie^'deis''ang0w«iadteti' Aiddhjrds.  /  Dii»'ICIeinf^h  er 
«starrt  nach  dem  Btkalten  "ed  eiasr  g^li)fichen^  •  weibbon  nieht  kiy- 
itflllinisch«B' Masse. '  .'  ■.   -..-.-^    -i.  iJ    .«i    'f.    :      M..,.ir 

Wendet  m«^  statt  veiniAft'Aldbkydft '^ehim^'pdfyttlere  "Tefkift- 
düngev  /entkaitenden  <  an,  so  iM  Atd  Producfl  ttiebr  igalleftiittig^cdi- 
bei  yerlknft  diaReaetion  •▼oii  vorn* ker^ni'gaüai ruhig--  WiiU  ImI- 
Wm  Aldehyd  werst'  ein  •  gleicbef  VV^kiin  >'B«iiiol  •'aiiBdaet8t^"io 
findet  WehnZMati»  rotk  Näfarhra^  in^  deif   Ktibe!  kaine  JBikvwiirliang 

i'..  *  I    Mit.'     '  ••*    t.  •  '/     •»  '  '•»       •    Kv;-        '*  !•     »  Ulf      «••  "'t.' \  ».  .1,    \    ir-  .;  it  A 
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dtatt;  da»  "Prodiict  d«r  Reaction  bkibt  ab^r  im  ^^sentUcfaeu  stets 
diiss«lb^. 

'  Bf^lh^  da»  Prt>dtt€t  Wfrklich  ein  dom  'Katnamalkoholat  ana- 
logM  KatTtutnvatersldehTdat  «uthaHeti,  do  wHre  zu  erwarten,  dass 
M  bei  der  Zerseffztin^  mit  Wasser  -^  Aetznatron  und  Valeraldebyd, 
olikrVeiifgsftettsdnPoineTesoderlsoinerBB  des  fetztierefi  geben  würde. 

Das  Pi^otdacl  wird  avcb  in  der  Tllat  durch  Wasser  sersetzt, 
es  '  'vet  mir  aber  keineswegs  gelungen  unter  den  Zersetaungsprodnc  - 
Um  Ir^nd  einen  KOrper  von  der  Znsammeusetzung  des  Aldehyds 
anfsnfinden. 
•  '  Wird  dk  eMtarrte  liasae  naeb  dem  fintfeirnen  Iren  ungelöstem 
Natrium  mit  wenig  Wasser  behandelt,  so  löst  sie  ^frich  darin  au  «4- 
n^  UarMi  Lbsmofg  aiff.  Durdi  Zloiata  ven  »ehr  Wagaer  wfrd  das 
Qemi^oi*  mikb^,  «nd  es  scheidet'  sich  bald  eine  ölige  Schicht  an 
dier  6be^il«lie  aus. 

Me  ■untere-  Wissrige  Schicht  reagirt  stark  alkalisch  und  riecht 
tosh  Amylalkohol.  Mit  Kohleniftilre  gei«ttigC  und  mit  etwas  A«- 
ther  gewaschen  (um  den  etwa  gelö&teh  Amylalkohol  und  anwerfe 
Producta  su  entfernen)  hinterlässt  sie  behn  Abdatiipfen  eine  weisse 
Salsmasaa.  Wird  diese  ketatere  in  Wasser  gelöst  nnd  mit  Salssävre 
•Tdiiietai,  so  entw^itht  viel  KoHlensftütegas  tm#' es  scheidet  sich 
eine  ölige  Flüssigkeit  an  der  Oberflidie  ab'  dl«  ist  aus  fast  rei- 
IMT  Baidriansäure  gebildet  und  besitat  Alle  Bigenschaften  dersel- 
ben; Ihr  mittlever  Siedepankt  liegt  awischeü  m**  und  176%  sie 
ist  sauer,  halt  des  Gerach  «nd  den  Geacbmaek  44ft  Baldrtansaure ; 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesSttigt  giebt  sie  ein  Salz,  welches  dem 
baldtfansaaren  in  allen  Beaiehnngcin  Xlmlich  ist  und  die  Zusam- 
mensetzung des  letzteren  hat: 

Analyse 

1,111  gnu.  von  dem  bei  150*  getrockneten  Barjtsalse  gaben  0,764  grm. 
•chwefelsanren  Baiyt,  d*  b.  0,4496  grm.  Barynm.  Das  Beinltat  entspricht  der 
Formel  CsI^BaOt. 

Berechnet :  Gefunden;  • 

Ba  =  40,44%  40,45  /„ 

Das  aber  176°  Siedende  ii^t  ein  Oemiscli  von  BaldriansSure 
mit  einem  neutralen,  bei  200*^— WO*"  siedenden  Körper,  dessen  Ka- 
tar'Ich  wegeük  an  geringer  Menge  niefat  bestimmen  konnte. 
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Die  B«ldriiiQBäu^e,ixitichtetwa,  Va  von  d^m  Q^wit^iiB  den  an- 
gewandten Aldehyds  ans.  Das  Mengenverhültniss  ist  viel  an  gros«, 
um  der.aattlligieniOxjdatipn  des  Aldp^yds  ^i)  i^rLnH  s^gescbrie- 
ben  zu  werden,  Um  jede  .  Unbestian rotkeit  in  dieser,  Biniicbt  aa 
be/BeitjgQQ^  H&be  iQbjd  00,  Versuch  in  ernem  mijt.  .Waaaerfl^gi»:  <ift- 
gefti]^en,. Apparat. AaRgefübrt;  das  Oasleitnpgsrqbr^war  10.  Qti^- 
Silber  eingetatifh^'  päd  auf)  diese  .  Waiae, von  der ..l4tft'Rbge$perrt. 
D«$  MeDgenverbKltoiBs  dec  Säiire  blieb  aben  oiigatthr  dAsp^lba, 
wapsbaUb  diese  letaterß.,aieb  atrf  Kosten /de»,  m  Aldebpd  .aeUihal  aal- 
halten en  Sauerstofis  bilden  mns^. 

Dia  wä(Wfige,3<^bicbt  eilthMU  alao  nßbao  AoUnatr<)^n  j)0«|i  bal- 
driai>/9aqTe4.  IjifatroaL.  . ."  .  * 

Die  ölig^  FlMMigkaii^  wekJte  beim  Zeraetaeo  der  mai^iigU- 
/pfaen  Datrinmhaltig^^o  Kaftsa  dnreb  Waasar  ftiek  aMadnaidfet»  iviri 
mit  Wasser  gewaschen  nnd  über  Chlorcalcinm  geiiracfalttt  '8ie,tftt 
ntetß  gelbli^.Ioiebt^aist  Waa^ert!  rieebt.aanoamlia^b.nadMaitgleich 
av.  Anylaltcphal .  eritiaenid,  .  bat  cdtieM  bfi&nn.4nd6il .  G^iaftbiliaak 
pnd  iat  y^lboTnnien  'UeAtraK  Si^.deatillirt  fiist.'oI^neBlUkatead.'iitid 
atellt.  im  W,eseptli^b»ii  lein/Gomiseh  vom  drei  Kötfuernivoa^  wUleh^ 
yon  einand^  duncb  fra^tioniateVDeatiUatia«  getr^niit  warrdan  kteikM 

Das  Gawichit,  dieser  FlfiaaigkeiJB  ibaehtMwa  V»  yw  den  Oa- 
wiebite  des.  VaJe««Uehyids  A«b»         »  .«...■ 

.  Dejr  flUAbtigstq !  von  den  drei-K^rpah^  weldie  dariik.  ebAdlan 
aijid,.i9t  e(inf^  bei  132''.  aieidecide  KMaalgkeit^  die  alle  pbysikalisoheti 
E^g^^bafM  wfd  difi   ZuaattmedselnDg  4ea  AsTÜalkalhola  bat. 
'   Amilyae-  ^  »  ..•'»'. 

0^945fi  gm*,  gfabea  ^^49$  gpa.  ,\^Ma8r;iii^  0^6«.  gm. .  S^oVfyMUurff 
anhydrid,  also  0,0472  Wasserstoff  und  0,2996  Kol)l^s>off.  ^ie»^  ^V^ff^ 
stimmt  mit  der  Formel  CsHijO: 

berechnet :  gefunden : 

'•   •"'•'cfsU   '  'iß8f,i'sV""' '•'   ■'■  «7,030   •"     •     '■'' 

Die  Bildnugsweise  des  Alkohols  aus  dem  Aldehyd  nmss  hier 
dnrch  directe  Addition,  von  Wasserstoff  erklärt  werden:  , 

/   per  fwpUfQ.J^rper,  der  ip.^diem  rpben  Qel  ent)^UtfBn.,i^t|  st^Ul 
eine  farW^jsp,  j  ü^^gß  JrUqsaig^Leit  .yok....  EJr   iaVMeutral^  Jfii^bf  ^ng^ 


Aebta  hr6iliathn;li,i«chTif)6ekt  ebenrflill9=at^iit!80h;^bi'6fifi(M^  lOM Schill 
Wawer  l«t  gar  Aicht^  in  AlkdhöK  Aeth^rditid  iiÜMfftBofaeii  Oelen  irt 
er  dagegen  in  jedem  VerhÄltAfese  lörfich',' und  Üiset  BYch-ofcne'Zer- 
setsQng  destilliren.  Sein  Siedpankt  liegt  genau  bei  20S,9°  (corri- 
girt),  bei '764,2  Bai'om^terffttnÖ.  Öas'  8j>e<:;ifiB<ih* 'ÖHwfcht  bei' O*' 
ist  =  0,8569.  "    '    •        ••.•.-■'        •:    K.M,.      ...  . 

Analyse 

1)  0,8596  grm.  g»ban   0,4716   grm.    Wasser    und  l,0f^75  Kob(6fiBKurean- 
hydrid,  folglich  0,0594' grpi.  Wasserstoff  und  0,2747*  0mi4  KoUeDsipff. 

.  ^).  Q»d|ljfV  grm.  gaben  0,410  gfin..  Waawrf  mwJ.  ^«7^  g^^ff-  KoJi^en^J^rean- 
hfdrid,  folglich ,  0,9456  griq.  Wasserstoff  upd  0,«397  gx^i.  .i^oh\en»toff. 

3)  0,245  grni.  gabeu  0,300  grm.  Wasser  und  0,685  grni.  Kohle ns&urean- 
hjdrid,  folglich  0,0338  grm.  Wasserstoff  und  0,1868  grm.  Kohleiistoff. 

Alle  'drei  Analysen  sind  mit  Pro^cteii '  vbn  y^schiedeHer ' Bereltu^  ge- 
tUiita  woraan,  imd  fUiMa  sille  nor  Fonnel  Ci^%tOii 

berechnet  gefimden  •'    • 

.    !  '       •■         .1  .ü     ■     /     .      III         . 

Co  =        76,94Pa      .       , '        76,41%  .       .76,00%     .    V.Ä*% 
Huf=,:    1^,920.0  1.4»^° •,:       1MÖ%  •       .13,600/,, 

,.  Der  Köiper.  hat  ahip  die  .S^asawneoaeta^vg.  de^  .  Apyl^b^v* 
oder  des  Caprinalkohola.  Dem  chemischen  Charakter  0i^sh  gehört 
ei;  abi^p  unbi^^if^  sp.  d^  .eiqatoiiaig?n  i^lkphoJiep,  .T^^  {djß. hinten 
ij!|g«»4w  ,Th^^i^cf>|4n .  i|>rqc<ieiu,  •  , . ,  •  , . ' . ,  ,..,;...  •, '  .  . 
'  J<4(sig9ilwre  wickt  lividelh  Kitetfeirl  OioBttOiael^  ilaiabt'  ^v^ 
wedti  man.  bbUe  SnbataDsen '  in  sttgtesobmob^Döb'  R5hr«h  eiher 
Tem|>eHitiirIyaiil60'?-nl?0^  atsseftfet.  >  Nacb  bkiigeiB  iätHUdan  is« 
dtei&eMfcioii  voUeadatidev  .g«iUiche  Idbalt  dleir  R»hreA  scheidet 
diftcbi2^4fe»  von  WAfes«t  ^ia  Oial  ab^  wekkes)  miti  Öodalösang  Und 
Whaser  •gawaschfen,  •mit.Chlorcokiiun.'getidckiMit  .watikto  moss;  .  £ä 
daatillirt  ohne  Zen^etemig^  inden  d^vi  grösaia»  Theil  dttvon  .iJbair 
<n^?_ei7fl  übei^t  :Der  mhre- SMdpuiki  diar.  sAittldren  Poitioii 
ist  219,5^  (corrigirt)  bei  770  mill.  Barometerstand.  Das  reine  Pro^ 
daeü  stallt  eUkeiieutrale'  £ai<bloae  '  FHlsf  ifckait!  vbr,  leicbter  beweg- 
Kob-als  «der  K9rpar'  Cj5H2iO,  voa  aintmi  atpolaatiichen^  pfefferarti- 
geil:  Gerach,  abläblioli  in  Wasaar,  iait  Alkohol,  Aether  md  üA^i* 
sahen  Oden  in  jadadn  VarhttltttiaseK  mischfaAn  'Aul  di«  Ziinga  ge<- 
bracht  jokeinl.sieialbfrQgB  gaaa  gasChniaRkla»  aansain^ 'hpäterftlklr 
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man  »iaen  .  brennenden  Oescbmadi,  dnr  unmef  «tllrker  wicd,  und 
einen  balsamUchea»  angenehmen  Naehgefchmack  binterltait-  dem 
RpeeifiBeiies  Gewicht  bei  0"^  ist  =  (X888. 

Analyse. 
0,381  griD.  gaben  0,4060  grm.  Was««r  und  1,0066  gfm.  KoMensKarean- 
Igrdrid,  tolglich  0,0460  grm.  WnasentoiF  und  0.2746  grm.  Kohleiutoff. 
Das  Resaltat  entspricht  der  Formel  C12H24O1 : 

berechnet :  gefanden : 

C,2  =      TÄ,00a/„  78,04% 

Hj*  =      l«,Oeo/n  »»«l^'o 

Die  Entstehmig  dieses  Prodacts  k4$nnte  dnireh  die  GMchnng: 
/  C10H22O  -f"  C2H4O2  2s  C12H24O2  ^    H2O 

ausgedruckt  werden 

Demnach  kann  das  Prod^ct  als  Essig^aureftther  des  Alkohols 
C10H22O  betrachtet  werden,*  wofür-  sein  Verhaken  gegan.A«tnluUi 
spricht.  Ich  habe  mkh  llberaengt,  das  wftsari^e,  oder  noch  besaer 
weingeistige  KalilÖsnng  mit  dem  Prodncte  erhitst,  essigsaures  Kali 
und  den  ursprünglichen  Körper  C10H22O  giebt :  •  * 

612^2^02   -h  KHO  =  C2H3KO2  -h  CioHajO.  ' 

Die  Reaction  der  Bildung  und  die  der  Zfersetanng*  sind  voll- 
kommen rein.   '  '  " 

'  Wird  der  Körjj^er  C10H22O  mitBehssoesÄtire  in  «ugeüchmolae- 
nen  Röhren  auf  160**-~170''  erbitBt,  dah  Prödtict  thit  «odilßiJnn^ 
Qiid  Wasser  gewasehAn  und' ttber'Cbkn^calehinf  getroolDMt,  so  giebt 
es  bei  der  Dlisttllation  ein  fast  farbloses'  Gel,  wetdies  «den  Seti^ 
zoesünreMher  de«  Alkeb^le  CtoHjtOvot-Mellert  lauM.  Bs' iitleieb- 
ter  abi  Waseer,  hat  aiMn  sdiWadien,  :>el^na  an  ben^Mteeanfea 
Aethyl  erihikernden  Gefncbt  iainbl^liöh  kl  WiAaer)  IttsUek  in  AI«- 
kohol  und  A^tlier,  iin4  bat  einan  <weit"ttber  360^  liegenden  •8wdc* 
pnnkt  .  WfisBrige  oder  weingaist^  KalilOsvNig  sersetat  es  in  ide^ 
WXme,  woberibensoeMures  Kali  ntod' der  i Körper  C^oHijO  gebUv. 
det  wird. 

Ein  ganz  übnliches  Produkt  wit<d  erhalten  dnrek  Einwffbnog 
von  OhlorbeuBoyl  anl  den  Körper  C|^H2tO.  Das  Gemiteh  daeier 
beiden  S«bstanten  erwitrmt  üick  rea  selbst  in  Folge  von  begin^ 
nender  Readiioa,  welche  durch  gelhidea  ErhÜBen  sum  Etide  |^ 
breeht  weisen  nrasa,  wobei  Sabaituregaa  ausgetrieben  wird. 
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..^  4tt9.di«l«&:H^4P^f»P^;i  T«istaiif«r.'jeia'i]i|4.glAUnnd)]|««^kei- 
nfm  Zweifel. ,i[|beY.:die  . f:^emUclMi .Natur  de«  ProidQ0tB>.  1$»  ist  mh^ 
leider^ diQ.fQr.fdi^^iADIüjm^^^W^ilSiSte  Portip«  y«doTA|i  igeg^rigen.     . 

lejfdbti  ein*.  li^i«  ,era^  jjßip wJping  aal.  Itos^nat  .UUhftlt,.  af  Kter  gebt 
sif^  9bQ3f  .ruthig  .T^^r  »il^h;  iwdu  bedarf  .;si|  iiurer  Vo.U^ndttitfg .  ftogfur 
kü|«|tjyK)^r.:£rJMM^^(lg,...  W^bfi^nd  .rd^.  S^iy^ipa  wd  bei  disr  D^ 
aftüUlloBi  4H)tWfAebti(  vi«l  IMf(0ftui9g%9',Qn4/«(i;  gebt^4ml»ll'Pho•phor- 
o^fiJ^cbliwiÄ•ftbpr,.(•I¥M^V  «*w«  ^eiJflfß^rrrWÖ?  ßiü^/Ohlorbi^tij^  neu-: 
tr«lerölige^t[ltt»igi(eit,Mon  ^w^m  frifl^mthttmliqheii  6en|ch;.;rie  ia^, 
Ificbftcir  aib.  ^WfMtfei;  und*  vird^yoo.dpia.let^tep^en  nielit  g^l&n^  . 
.... ,  ]&i  .fcpiwt^  Fi#l^i<ait ;  der.  (»^ikwfMPimtofi^  de«  .K:ör- 
IH^r».:CloHi20.!»ftt».  j.  .1 , .     ,'..,.....;•}./.     ■•....•■    .     .i/  .      I 

..  .,1  QMKmnlrirAf».  .3cbweie)0«we  lUirt .  dlHik  JCfirper  Ciöfii/>  J«<dit 
aif4,,w.QJ^§MiW>(j'«ini4|h^iffb  /^nwämt  wd  iiiindidwAelrothe  .Eerbe> 
annimmt  Wird-  ,di(9  .Xi^Dn^iNei^Mt»  »^  M^xM,  ^e  aicfa  nnd  .e^p•^ 
wieM^.Scbi«efl]g;#vus^^hji4ridp  Mit.^'^imer  yerdjtlinr  acbfid^t  sie 
«foibrunnefi  QeL.40  d4di:,Obfr04M»be  .«uip;  die« wteise  wüssrigie  Sobiebts 
entilKüt,, luebexk .fr^i^vr. ßehwpfeliJbur^ ..mob^ein^. oig^nifi^b^  sehweffilv 
haUigei  $torer.  .jPie  lflctater^:.k<}iuite'et«a,  der  Aetbybobew^febläw^, 
nmißg  «ein;         -   -in.  ..,-,:...,  c  :.    -        ,.4  i- 

,  :  VeiAuniHtewAebvef^m;«;  seheint.  mi  den.,,e;^rper  CfoHftQ. 
uMnt.jliy  wkken.r.    '•!••.•       ■    -»  .  i 

Wird  der  Körper  C10H12O  mit  Salpetersfture  von  1,4  «pec«r 
Qiew«!  z^^ammeiygebaracbt,  sp.  euts^eiht  in  .der  {^ftlte  noch  kein« 
K^otio«;..die3llniii)  ertbeiU  4eQ>.Köjp«ur  bio/ia.eip^  votbe  Fürbung^ 
Bei  g^UoifießK  JE^rwilirmen  aber,  eiifjf^lgt  sog^ieh>  eine  .lebhafte  BMe- 
iioilt  10%  eD^weJ?^n  rolibe-  JL^^Ui^fe  „^9^  4er  ,]j(4rper  wi^d  in;  ein 
i)(99ti)rips,'gfdbMcbe09  eigeptbtlmU^  nacb  Wan^ep  riechendes ,  Oel 
TifrisafideUi.  weipbep  ohne  iipp|rs^affg/deHti)lirb#J?  z\i  ekeia  a<^iot  n^d 
voD>  WMieri  i*  irelcbemesf  zuiQ^den  mkl^  niidit  .gelöst /^wiird* 

•  N^^upa  .iwd  .y.ondem  (H^öi^p^r.  CiJoHnO^WAter  T^a^seoit^eiU* 
wtDk)Mi  ^^^^^  Wd  die,  io/Tder,  W[Mrin^.  |^mt|gte  Lösung  lei^Unrt 
QA«h  demf.firkAltfp  s^«,  einer  w^isaen,  ki^sMliiiisebMtMasse,  weli^ei 
ijaM9teiiiplu)ei^ieb,:iat<iuid.  Aw^b  JPfßaw^.  m  Aetvnal^e»  nnd  den 
Körper  CioUgt^rjerBetal' wird« ...      ,..    '.  .... 
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g^Hfecii,  SO  findet   Einwirkting  sUtt;    e»  •  oÄtweii^ht  eine  ani^nebm 
riechiende   Flll^iigk^'t  vttd   der  l^nti^cmlcalk.  bsekt  ku  einisr  Mitsse 
2UBainihen,  deren   wKsdHge   Ld^ang-  a\if  ZuraXs  vcm'  SaksSure  eine 
flttcfktige;  fette  älTave  atis»efaeidet.     Diese  'letsM^e  ist  flüssig,  lei«li^ 
t'efr  Ais -Was«er, '  in   ivelcbem   sie  tinlö^fich  ist,  besitst  einen  etwtts 
all  BuHersSurei  etinttenWIen  Ge^ncb  nfvd  einen  hdben  Siedepimltt  • 
Dieselbe  8lhire  «bheint  sieb  «n  bilden,  wenn  eni  'Gemiseh  ^o« 
0|o'M220  ttfit  Bebwefelsänre  in  eine«  Lösnng  Ven .  do()pblUhwtni«Äii- 
rbifri   Kari'  g^goAsdü  '^titid    dtofrÜHrt   i^i.  '  £iri  'l^keH  d^s  CfoH^sO' 
wird  dabei' -«^drlvalfzt  nnd   das*  ^e««}Hat  'ehtl^UlV  ni^ben 'yiWl>' W*ai«#ei^< 
eih'iiuf'Aer'  ObefMebe'^<^fw«intifte!Ad6s'Gie]/'We1<^^    i^iiif^Theil^  von 
koblensanrem    Natron   unter   Aufbrausen    gelöst  -  WIM.  ^  ^.1/^9'  HfikflN« 
^l^te  <  Ühclil  ibt  eliü  n^uHrlil^s  'CMl,  V^  ^  kiig^WölirineMi  nbbtftMibhen 
Gei'ticl).  <  D)eH^4alMttngi'eAthmt  das  >6lthMd^r  fHte»  äiült<e,  wel^ 
che  d^f  bbi^gen  VolIfcorrinien-^ahtiHbii'  feu^isöiw  scb^bili  •   '^      ^  '  ■•     '  ^ 

•  Wegen  Mangel  'aii  Mäteria!  bin  i^üf.  g^^-^ihgöti  **i«e  getisnifet^r 
Untersuchung  der  bietst  bfeacbHebenetVKtS^p^f'a^fsnSJ^hieben;  afa^> 
sdhen  iki^  dem  'was  ictv  ttn^eMirt  babe'  isH^tetcbt  «^htftis^b<Sn;  d«ss^ 
de*-  Köfrp«r  =  C,5H22Ö:  l'j' irtHl' 8ltbreh'ÜiVeet^feiis*n^meng«seezte- Ae*" 
ther  bilden  kann ;  2)  dass  er  einer  Krsetsung  des  WMtaeiKsM#C 
ddtcH  Kktrittl*  'fKliig'lit;'»9  das«''ef  b^^l'dif*- 0^y*atk)i*  ^fe'BKure 
liefert,  —  folglich  die  wesentlichen  Eigenschaften  •elrieb'' Alkofcö'k' 
beutst.'  ''•'••    '••••  •.-    !-t   '>   1?   'J   r.';--:    "     '^-  '' 

*  fts  könnte' der  Vvlhrii^  Afkobol  dter  Ca))r!fiSÄttre  ebeft  so  gtii* 
wie  ein  Mt  demselbeit'UoRiet[^i-''K'()i^ei^  Kefi^l.'  Da  der  wafate  l^lfh'' 
rinaifcohcil  nieht  bekaVirtt;  'i*t -imÄ  aW<y »  kein '  V A^leieh  ^MtA%  geJ 
machft  werdeil  *onrt^  m  kÄnn'äneb  niebt«'^iV(i?ftlii^feiWfe  darlib^t' 
geskgt  werden,  ieh  Vm  aber  ^b^^  geneigt  den- Körper  fliwaitt- 
Isomete^  zn  halteri,  indem  die  von  ihir  ei4ia1tene  8lh<rf  Voiii  derOa)»' 
rinsMUrfe  ver^chiedeti  «zu  s^rn  ftciieint.  -ü'ebWgens  bewarf' dieser  Oe^ 
genstaiid  einer'  genamermi '  Untersbclning;  mit  der  ich  so  eben  be- 
scbSfHgt  hMi:  Die  Entstehung  dieses  K^rpefs  kes  dem  Vat^ralde^ 
byd  muss  iti-'naber  BezielmAg  -  zu  der  BikliVng  der  6aldfiansltore 
stebeii;'  iu^etri  d«r  ^rs«^  iftis  dem  AM^faTd  ^wth  Ic^anerstefiveiius«» 
die  letztere  durch  Sauerstoffaufnabmeeotsii^hen  kahti. ' 
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l>«r  gftns«  Vorgang  k^Dnie  «twa«  dirroh  tfoigead«  Glieieliitngen 
amgedutlokt  werdta: 

2)  CioHjtNaO  4-  HgO  =  C.oHjjaO    -h  NaHO.  .      ^ 

Dies«  ErkläniiigsirekiQ .  «indet  ihre  •  BesiKtlgaiig'  auch;  in  dem 
Factnb;  'dass  'b«ini>:  Zeraetsen  dar  fastdft  Masse:  durch  n  WaiaBr,  .'^> 
W8kbe^4bei '>detr  Biuwirknn^  toi»  Natfkiin!  auf  Vaiemldebyd  ent- 
fifeefct:  *-<4^.  fifeben-  baldnansauiieb>  iRatroa  auefa.  Aataoatron  gielnide(4 
wird.  "  •        »IN  .!•.":    ui'\-.    vi-     » w 

i' Der  (drittle  Üör^r;  d^rtqMüniylalkohol'^afiAMOf^s.^Oiiiiidein 
rohoQ  Oele  sich  befindet,  «ist- eide  beUgeHvei  nfetttnn^* Flüseigkeiit' 
▼on  der  Consistens  de^'^OÜveiidb^  vdttkomdieti  «^esebmäGklds  in 
Wiai^tfer  «Milösliqh^  /fiog^gem  ^eMit  iMUefa^  Hi  iilkalwltQnd  i.A^thrr. 
8«in<  O^nseh  ist  «ehwMi  'und  dovehKiw  inibht  a^omatpeoL.  >  1e^  bat 
kei«oii>"4il98tltfnniti(ni  Bi«de]limkty 'Hflgtf  sicbm»- bei' 260?'aii  anii  ko- 
chen nnd  die  Temperatur  steigt  bis  etwa  anf  280°— 290°  nnd  »ooh 
ktfft^r.  -  «Trdt8Mdf«Bcs  >¥^rhateens(<b^  der  DteisdUation  er  im 

Wesentlichen  kein  Gemisch  in  seiln}  Icktabe  drei  Portiöndn  tob' 
v«i^bitUefleT{'ie|ere4t«mg'Un#'¥e(scM<rdMeni  mlttlBren^diAdopiankte 
«lelyelrtTiuiidiUiv  M^^emK^llMto  iteiratoAl^gdkomm^  -  hi  i 

1)0,2646  grm.  einer  bei  280« -290''  akMigBlwriien  /Fliioigkn}t(cabyi 
0,286  gmu  Wassei^iand  0|147  ^pn.  j|;:pblenAfturf#nl^dri4,  folglich  0,0317 
gfiif.  Wajju^p^  und  ,0>2p3f  g;rp^.,Ko)i!en8toffi..    ,.,.,,•  .  ,.  .;j    ....    i 

2)  0,285   jp-m.  ßbcnfall«  h^   etwn    280°— 290°  siedender  Portion  graben 
0,^1 4  g^rm.  Warfaer  ^0»Ö135  grin^  iCobfensäureänhyirid ,    foIglicV'b  03ÖI  grm. 
W/iis^rttotf  üWö;2ttfe  grl«:  «ittleiiiV^ff.»^  '•  '     v"'  '«•  ■'•/•  "  "•  '  "•  •«  •  ' 
*'w.  d^r«^8lf5/gnii:'de|s<llh^MltMi  Ul'^f''''20e'»'iibttifg^ 
gaben  0ia«96./gnti  .Wa«wr  ondv  O^ff^^rm.   KciUaluiAiiMatib^djrj^^  [^Iglklf 
q,087J,|gr^^.  \^af«er^^9ff.UJ»4.Q/2!ir4,gfm,  .^^ohl^^t^^^  .    i    ..  .; 

,     Diesoi^  Resultaten  «telA  ^m  Dlcb^ten  di«  Formel  Ct  ^U{^Q: 
.    bereclinfit  gefangen 

•^.    Deiniincb  i9t:ider(iKDr|fef  mit  parajpkol' iaeMen 
>    DasxspeoHkcl»<G<ewleki  «lerM  fi^O'-^^OO^  siedendttil^ortiöU 
ist  (bei  17**)  0j9WT.I.':/«  >!•=•.•  .-.;,.  .  i..,M   ,..'•„   ..cj.-, '.  n   .,!■»»  '«.i. 


.%2    A.  Bofedin;  Uob«r  «li«  Bfawtrkwi^  de«  fihtffitui»  «af  VfllAnldeli^A 

NAtrkiiÄ  wird  von  dem  Körperi-f^HisO  ußti&t  Wmmprnt&SgM" 
entwickhing  gelöst;  nach  dem  Erkalten  entarrt  die  Löflong  m 
einer  amorphen,  darfehflic^tigeB  Mataae,  welche  durch  Waaeer  iseifeetxt 
wird  »•  •  '  * 

Brom  wirkt  auf  den  Körper  Ci^Hi^O  «tark  ein 5  und  veflwati* 
delt  den  letzteren  in  eiif  schweres,  in.  W^aaei^  unlbaKches!  Gel«. 

SalpeieralUure  von  1,4  apecifisdiein  Oe#ichtgiebft«tDiti  4ei»J&Ürf 
per  beim  ErfaifBsn  eine  dickegett>el^JfiMigkail,.di&Ml  Wasser. As*> 
tersinkt,  ohne  sich  sn  lösen. 

Darch  NatredkiA.  wird  der. Köirper:CVoU|«Q'  i*  dArHite«!  ver- 
hanit  and  «ciieint  kein^  äÜMrfe  an  geb4n>    i  :.i'    >  <  •<  >        '.    1 

Kalilösiing  ist. sefaeinbaar  oliA^  •'Willtang.' •    nj  .  -.  n« ' 

Von  conoeDtrirMr  SchWafebXiite'  ^isddor  Körper. «BAes  WMt^ 
meentwickhiBg  nnd  firtfannDg  «aföstl  t  YtindikiMe  !^cll«eMilint^ 
ebenso  wie  andere  sichwItebere^SVlir^' as^eben  keine nWifkling  «ae?« 
siiüben«-     '■  •    -ir   4;  ...      1   ■.  ,      -m^«.!  ••     *V  »i!»  l>tMi  j  .»l- 

ConcMkirirle  ßalasIMre  ,löafcMihik>«Jiobl.  »afofii-eiAeUtf  Ihm  latoiJ 
beim  Erbitseri  eine  bftabet  Jarbe.  nv  •'  -  k  «- 1  ■-  >  (  n  i.t  i.?'  >  -  -" 
<  >M«inlumn.roil-der  cheinUcbtte  NMntodseiieftfii^viriBraiMHJ^iiiMlite 
entschiedenes  sagem  .  -Seiae-  timpUUeibeiFoiNMliAeigl'ilsSiinmrt  daa» 
er  durch  Abnahme  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  aus  dAm^  Alde- 
hyd-abgehket  Werd«oi  «smli':  -i'''.<>    ' 

Diese  Besiehnng  ist  alier  niclit*  ohne  luteress^,  '3a  wir"  in  <f eV* 
Bildung  eipe^  Sauerstoff-  und  was^orstoft^rmeren  Körpei:^  (im  V,er- 
gleich  mit  dem  Aldehyd)  einen  ...ÄJ^^WW^-^  r^.'"'J^\''»*VPP^)P"^.cK^ 
nungen  .finde«,  wßlehe  wir  beide?  .Eiafl»rirjciiiig.deai|^atriiwia.anf 
ValeMldehyd  beobachten/'  So  ««kM^  wir«  bievi  t^.  Bl  wiMef  eHiei 
Bedingung  flir  die  Büdtmg  ^er  Bafdriahslttire '  auf  Kosten  des  in 
dem  Aldehyde '  selbst  enthaltenen  äanersfoffK ;  wir  sehen  liier  auch 
die  Bedingung  fUr  das  Freiwerden  von  Wasserstofi  während  der 
Reaction;  «»adljch  finden , wir  hier.ftuch  die  Qi«b1]1^  für  dentsum  Al- 
dehyd sich  «xldirendc«!  Wassemeff  bei  der 'Bildung  d^iAniylal^ 
kohols.  Ausser  diese«  <  drei  ^fHr^em  ealbVlt/idto^'urflfiriibgHolieißUge 
Flttssi^etl  nur  ttech»«twas<totL  «üer  «nkdatknntteiil  Sibal^ME,  (^klche 
den  sehr  unbedeutenden  Destillationsrtickstaad  bfldfet  ■    « f   1  •  n     ■ 


£$b1^£mir  jetot  no^  UbHgi  da«. relative  MectgeQYerfaiÜtDM die- 
sem Kötper  10  der  öiigeiv  FUiasigkolt  anciMleuten.  Es  ist  nicht  im- 
mer coDfltant  und  scheiDl}  v<^ii .  4»t  JCucirgie  und  Dnaer  der  Reaetion 
sowohl  wie«  von.  d^r  TemperaiSttr  und  Masse  abhXngig  eu  seia.  Doch 
niAciit  der  KiMrper  Qt^H^a^^  ^^^^  ^^  HaQp^»ro4net  au«,  denn  roaa 
könnte  sagen,  dass  der  Amylalkohol  im  Mittel  nur  15% — ^^^%i 
der  Ki^rper  C^^HisO.  etwa  2(Wo-T30.%,.vcm  ^m  Gei^iisobe  aus- 
macki,  .wUhrtend  da^.UelMqpe  a««  4«A  Kprp^.  CivütsO  nebst  de» 
2^0  "^Vo  Destillationsrückstand  besteht.  .  . 

'  "  fX«  w^^nCHobenn  Pi^dnc^  ä^t  R^otlonf  sind  '«ko :  Baldrian- 
sllirire,  A'iiAy]ilttx>iiol,  illes^el  netten  K'dvper:  0{oU;}0'  n&d  CjoHisO/ 
ntkl  Wisdentoffgas.  •    "    < 

Aus'  dieser 'Beschreibung  ist  wohl  einzusehen,  dass  das  Verhal- 
ten des  Aldehyds  zum  l^atrinm  gar  nicht  ko  eiiifacti  und  überhaupt 
ganz 'anders  is^,  als  man  es  geä&cht'  hai.  Es  verlaiifen  hier  augen- 
scheinlich'^^ mehrere  Reactionen  heben  einander,  diese  letzteren  mli' 
gen '  ftlr  sich'  genommen  ganz  rein  sein  ,  der  ganze '  Vorgang  kann 
aber  doch  nicht  durch  eine  gcmeihschaftllche  Gleichung  auegö- 
driickl  werden.  * 


•Die  ReltUtaitä  diiraev  AiÜeÜ  lind  >ktM  gefcssi^  fdgmidec    ^ 
T)''Bei    dei^   ftinwirkong   von   NatHtim   anf  VaheraH^byd  %i4r4 
Waksebtotf  durt^i'l^etaTI  ^sgetHebeh ;  die  dabef  sich  bildehde  Aar' 
rinmhaltige  Substanz   ist  aber   kein  ^irifAche^  äubstittittonsprodui^t,' 
sondern  ein  Gemisch.      '  *    '     ' ''       i    «  ■      'n  • '  •» -^  *  •  ^      » 

2)  Beim   Behandeln   dieses   Gemisches   mit  Wasser   wird  das- 
8elbe>,f^i^(Vti...     .,|....A   >.»,   '.*.  /.-  .,.:    :'■■.  ,',  n  ;  y. 

3)  Unter  den  Zersetzna^siiMdtlCdtkA  »vird   weder  Valeraldehyd, 
noch  ein  Polyineres  oder  Isqfv^fe^,  d^s  Jetz^teren  aufgefunden ,  was  * 
flir  dip.  Abiy.esenheit  eii^ßs  Natjiuroi^ler|^l<Jeliyda^  in  dji^  orspfling 
lieben  Öubstana  sprieht.       ^,,  .   .    r-    .        ...  i   .  • 

'4)  ßie  w^^fuvtlicbeaKefrsetBMDgpprodiBcte  ^d:  Aetsnat^on»  jt)a)f)r 
riansAnres,  Ki|troA,  Apyj^lktiibpl .  md  ^w^i^ein«  Körper:  C|oIj^9- 
^nd  CieHi^a 
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'5)  Die  BatdriansKure  wtfd  auf  Koisle«  des  in  d^m  AMehyd 
seibst  eMhaltenen  SaaersCölfs  gebildet  und  meht  all»  Kebeqyr<^dcict 
dnreh  Oxydation  des  Aldehyd»  «n- der  Luft. 

'6)  Der  Kürper  G1QH22O  ist  ein  einatoniiger  Alkohol^»'  tv elcher 
mit  dem  der  CaprinvSur^etitsprecheiideti'  idtotisch  .edeir  elier4so-' 
mer  sein  kann.        .         '    •'     '  •  ..••:-'«      '••       ^^ 

7)  0(oHi80  i8«'e}A'  nenh^ter  R^rp«r  vott'n^ih  tutfoeitltilbtot 
oh^mischeh  Ibtilr;  's^h^itif*  a^^*  d«hfoh*^tft4m<  erirtftebaren  -^'IM*^' 
serstoff  zu  enthalten.  •...!»«   !....>.,.;..  .:..'! 

.  .  .Weit  ^ntf^rnt  davoa,  i.d«rapf(.Sqhlfls«9'lfUr*  idmiyurkalAi*  an- 
derer «AWohyde  ;RU}zieh^«v.Mb4  icJsi  4i^.Absi€fct»  .w!WÄer0;F.9r8(>hMi-: 
gen  zu  unternehmen  und  zu  entscheiden:  1)  ob^A  dAia  y$ietf^f. 
d^l^d  rhoivplo^en  Aldehyde^  .s|cl^^  ifl^nlicl^  .ver^^ialtf^i. und  Alkohole, 
die.  mit  de^i  ^öjrper  C^nPa^O  ho.molQ^  ^jo^»  H^bei^  ; .  2)  •  pb  nicht 
bei  der  EiQwirt^^ng .  von ,  N^triupn  §uf  ein  Gf^mis^b  von  zwei.Aldfi- 
hyden  ein  iptermediärerAlkohplr  gebildet  .wirdf,  tt^hnlicli,  s,  B  wie 
bei^  ^er  Einwirkung  von  8chw6felsfti)ire  ^z^iglejich.f^uf  zwe^^lkobole: 
intermediäre  oder  gpmisch(»  Aeth^r,  li^^i  depKlec^ripI^sedc^  Salze 
von  zwei  verschiedenen  fetten  Säuren :  intermediSre  Kohleiiw«sor- 
Stoffe,  bei  ihrer  Destillattun :  intermediäre  Ketone  gebildet  werden. 

Auf  diese  Art  wftre  es  vielleicht  möglich,  bei  gleichaeitger 
Anwendong,.  .B.t  B.  vto.O^fipmik  di^^^y  «tdctar  G^Ü^O  tiiil  GiHsO 
AXYph^\p,iUi^^\i^lfOfm\s^^n,.  .w^jp^^  pnit  dj^nv'.dip^.OeiMfltyla^ur^  nur 
isoQ^er  jy^Tpn.i  .Pus.  Jf.9TOtf  vjeUpicl^t,  eij^iges  |^c(it,.  ^b^r  di^  I^q; 
mwie.,der  AlkfthoJi^  verVrei^^tt       ,,.  . .;  ,.-.    .    .....m 

St.  Petersburg,  den  10.  Mai  1864 ,,  1  ,    . 
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H,  GaL   Stadimn  einiger  Deri?ate  des  AoetylcUiMrfiii* 

• '  '  '<  ieetfUtM^Irsivi-    \  ..•:-.•.<  -' 

"      •    ''    •   •■Cl<«ilrt.  rJhct.  LVnii'KWB:      "         '    '  •    •'•  '   •   ' 
"     Dteke  MTttheiliiüg'hät' ätn'ÄWeiilc,'  meinö  tlhtiäi-suchü^ 
die  Bromsubs^itute  des  AcetylbromOrs  zu  vervotlstlTndt'gen.  tch'h'a^e 
m!^  <!li^  Atrfgab^  gesf^lt;  tttv>  G^Öi'-  itnld  "^tlfi^^tÜMe  d^  ^Ace- 
«ykhtoriirs  tti:  iftif&ii^n'  uikd  'dat^htb,  (ti^i^er«  'l^raM*e  K<$rper'M-(<i^ 
halten,  deren  vergleichende  Untersuchung  einiges  Int^fesyBrUel^ii' 


kQfipt«;  Lfl|deri«ber,  fiihi)^,di^frpae^se,)d^c^  verlobe  man  diiesiB 
Producte..8.ii' «rM^A.  baffw  s^Ut^«  ni^!  simi  *3ii9},  oud  {«ib  L«b^,4lB 

.Vä?P  WuKt»  4|flP!g^a^0n^..wpx4*Bni.  W^*»  BU.  QWor  «flf ;  Aoßtylfshbjrttr 

<Ucb  bat.Cab.aarßi  4Wf<:lliiKii)WMKm(^  der,.g^nA«ntei:t'Pl]0»phQvv«r- 
.biffdFixig.  ^i»f  ,]!i]i9miff.AQ^l<^)iQrilir^rd«,K0«ftftf$H  .jß^.  biU^t.Miob  in 
der  That  unter  diesen  Umständen  Monochloracetylchlorttr,  abcoTnd«!» 
mi^b..g|^ichKait%,  bUdeiideL.  Bh99pbAr03(7cl>|QpVi  «i^aiiii  ..nieiit  davon 
igQtrenD^  wfBnißA).  V^Jl.die  bieid^»  .flrftfliwtö  de»i9«lta(!p,.8i^df^9pkit 
ii^iVQ^,  .i| ..!..,      '{  ..I r  iMMi     ;:•  '    ^.i.iuv    .,i: .   ii,....i 

Ich   wendete   deshalb  Phosph^ntrj^^^firi^' .A^  :  JB«';Wl4*Ä,Äirti 
dann  Monochloracetylcblorflr,   Salssfinre  und  Phosphorigaliure  nach 
folgender  Glmbiti^  ;-.«)  f.  n.  v,'>,:'r  ri."»..»  .•.   ...  ...  ;  i.,    ••«  ..» 

SC^HgClO^  -4-  •»(POV«tou8<3:ifliClO2,01"-+i'  3H0J  +  ^-POg. 

Die  Trennuh^   at^er  Subsrtfn^^h' 'lässt   sich   leicht  durch  De- 
stillation bewerkstelligen  und  man  erhHlt  eine  t)et  110^  destillirende 
FUfssigkeit,  die  an.  4er  Luft  sehr  irritir,^de  jPXinpfe  ausgiebt 
-. .  .#f?/F^'.;  :♦ :.  rini  ....     :   .  -     •.:...•..;...   i 

,    .  , 0^91 1  Sybiitaxia  ,ltof^n  0,1^7;  Wa^r  na^  0,71^  ICofil^^i^^.^  ^       . 
0,225  Substanz  lieferten  0,564  Chlorsilber. 

berechnet  gefanden 

H  ..^.'•.•-t,8-'  '      '-.r-.i'i^f-./   •■•  .  -r/I     ....   I. 
.    .;f  .  'ii  -li  •  .i'm  #    Ca  •    '«««»1 :  .    •    .     .»%i  .-.  I. ..'..,!:/   !  i' 
I  ,  j   I)i|i|V(mQl4A(tfacei|jrVilYlQrüir<i9tnHfc4ei^|Gll|kf^ 
es  liefert  in  der  That  beim  BelH^e|n:init  k0cbaDdi»r.  Kalilauge  Qi^ 
^BKnnif.,.  WAm.M^ßp  e^  fn .  Wa«er> gUfu«^,  .»um xfiadnt ^di«. .WlduDg 
yQjii.J^Qf^(KblQrßBBig9änffi>i.nntet  Ji0itigef;..K.«4ction.tAtlitt  ..Die  hwte 
Af|i.diie9^;8((iir#.|».gf?«rio»fn»:.M        d«rin|jdi^a:inpw  4M^.M0n0- 
dWi4i;^<i|Bt;j4cbl0rtW  4^T  Li^ktt  iMava^tut;    ]!iUcb  i^iiMtf^n  Ti*««.  »«li^ 
jdjie  J^lq^qigl^t  ,M  filier  im  :M0Ooclto9Migs4ure,!gaba^tQn^ 


B06    H.  Q*tt  Staaiatt  elalftet  Üeriv^at«  äen  AcetylcMürttm  ft.  AeetjrlbfomüM. 

8ftt(:?gt,  80  erhXlt   man  Chlonmtrlnm  xmü   eine  bei   140**"  siedende 
FHlsfirigkeit,  die  nichtt  andere«  i«t  als  Monoehloreasi^tfier. 

MonohrofnaceiylcMornr  C^VI^BtO^^Ci*  Wettn  man  1  Aeq*  Ace 
tyteW^rOr '  mit  2  Aeq.  Btdm  iÄ  fcugeftfehmolrraem  Rohr  be!  100* 
erhitict,  so  entwickelt 'sicli  beim  Abbrechen  der  Äpltjce  der  Röbrfe 
SalraRnt«  und  in  der  R&bre  bleibt  eine^  bei  l49^  siedende*  rHtsifig;- 
keit,  welche  MonobrDmaeetjIbromHr  darstellt,  das  ich  bereits  be- 
sehrieben'  habe.  Bs  muMe  desstialb  ein  artderer  'Weg  an^esncbt 
weiden,  auf  dete  man  Brcymsubätittite  des  AcetytehlöHirs  gewinnen 
kihiBte-  •...♦...•.•• 

Wenn  man  in  einer  Retorte  3  A^qf.  MdnobromessigsSnre  mit 
9  Aeq.  PhospbertriehloHh*  In  Iteaciion  setst  nnd  de«attt1irt^  io  erbült 
man  eine  swiscben  133''  and  136''  siedende  FlOssigkeit,  d4«  'das 
Hfmobromicetylchloritr  «darstellt.  '    ' 

'    Anaty$e.  "  '   '  •     •      ,    ,i        /.     .-. 

0,519  SnbstaiUK  gaben  0,106  Waner  und  0,284  KiiMeni«iir4.     • 
0,199  &ubstaa$. gaben  0)397  0)i|#r)i]pd  Brotntilber.  .         .    .     ■     t 
,  .^    .  .  ber««)ui«t     ^       g^fnndieii    .     ,  (       , ; 

C  .      16,8    .^  ,     .U,«l  .    .    .,^ 

' H    ■  .   1,S'  "",      '1,2        "     '        ■, 

•   'Cl  V  Br  '  78,8      '     ''  '       'tS,?  ' 

Diese  Verbindung  stösst  an  der  Lnft  einen  dicken  Dampf  aus. 
Kurz  nach  d^t  Bereitung  ist  sie  farbloisj  nach  einigem  Stehen  wird 
sie  rosenroth. 

Der  Luft  ausgesetst  entwickeU  aie  Chlorwasserstoff  und  bildet 
schöne  Krjstalle  von  MonobromessigsKure.  .i 

Mit  Alkohol  zusamitaengebrachf  vi^vanlasat  sie  eine  heftige  Reac- 
iiwni  Indem  steh  öabsitnre  iuid'  eine  bei  iW^  iledetid«  ¥*1ViÄJigkeit 
¥brf  H^  irrhirandem  Oieruob  bUdM.    '         •      >  »' 

'MomahlöracttyibrofnQit  O^B^ClO^fi^''  Dieser  Körpef  IM  mh 
denv  t^)4iergebendetif  isomer  imd  zeigt  damit  dte  grOsst«  Ae^nlieli- 
keit;^  SMhi  Bfedepnnkt  und  ^e  «eine  pbyslkallft6h«ii  EigMifil^haften 
'stnd 'dieaefteb,  «be¥  die  «k'emisohen'Bigim^baften  der  beiden  Snb- 
starizen  «und  sahr  ^ersehled«n.  Bo  büdet  der  linft  a'abgesetsrt  ät^ 
eine  Bromwasserstoff  und  HonochloressigsXnre;  der  andere'  Ohior- 
wasaerstoff  und  Monobromes^gsttnre.  Beiide  werden  heftig  durch 
«Alkohol 'a0gegrlft%  Indem  •Aer  einfe  in*  Brotawaäsersioff  ondifono- 


"Blondliot,  BribilfvngatRiMilialiigttSohw^felaäure.  t  B67 

Die  Darstellung  da«  A(f>f[iD9hyqrafcefylbroinnr8  geschieht  in  fol- 
gender Weise:  In  einer  Retorte  ,.wnrden  %\\  einem  Gemisch  von 
,^  Aeq^  .Monpc^hloresftigs^nre  und  2  Ae<).  .ro^heiq  Phosphor  durch 
,eine  sfitse  auftg^zogene  Röhrte  6  Aeq.  Brom  zufliessien  lassen.  Es 
tritt  |h|ef]^ge  Reaction  ein  und  bei  der  Destillation  ^rhMlt  iimu  eine 
^arbjos^.  Flifssigkeit ,   welc.be  der  Af?^!}^^^  gemäss  Monochloracetyl- 

brom^r  ist 

II  '•..'«■•  <  >  I 

^  AxtiUpse. 
^  0j84^1  SubstaQB  iieferten  0,466  Kohlen^tture  und  0^118  Wfuaer. 
0,826  Substanz  lieterten  0,682  Chlor-  uiid  Bromsilber. 
berechuA  'gefunden 

•■    '  ••     I   il  •  •     "    •    'C  •••  16,8'''    ■'•■'•-     -löiO  •■    ■   ^       ■       M 

H  1,8  !  ....1,4.:    :    ..   ^  ,  ..  ! 

Cl.^lQ^     «18  ^     ,^78,0 

Ich  bin  mit  der  FdHsetzung  dreser  Untersuchung  bescht^ftigt. 


7  ,y  ^Bi>Qn,d4j»t ..  iriiif  Hg  jjjmBküVjgßi.  SchviUslirtt. . 

Compt  read.  LVIII,  76$.         .,  .,        ,   ,. 

•  <  Wmif.  iüatiiMr  MmigmhBfrt^rmyi  mM  Mittel  .^fefiuidca, /die  in 
fkf(:6»^^efiilatfli0e  l^nftUittee  larMiiga«  BUnralts/AffaewIiiiredber- 
mMveD)  >#fejbhe  befdcriDMtilMftiati  ato/nibhtiMcfatig  amrfiokbl^bt. 
£r  bringt  die  au  reinigendk  Stgce:  in<<4ineiPoi^llaaichal»,  mM 
per  Kilo  4  bis  5  gnti..  |(rob  g^ptlvert^ :  Jbngan-Hjprroxjd  hiiiBii 
und  erhitst  unter  UmrQhren  mit  alneni'  GhiMtobi  Im  ''Iram  Sieden. 
Nach  dem  ,Kr]y:alten  b^ingi  br'di&Sftui^  init  dem  Hber^^htt^sigen  Man- 
gan-Hyperozyd  in  eine  Retorte  un^'  destillirt  unter  den  gewöhn- 
Üeh^n  yörsfehtsmissfe^eln.  Et  W  'Aieie  lilistlibde  tiieUf  allein  bei 
'kStifli'eh^t^'atMMikltSgett  aiture  äti^bwwiüi  iönieHi  utü^^hti  fol- 
'ehtr;  welcRer  er  1  Proe;  itrs«iti!g«  6#ufe  slig^setftC'>tett0.  (M>gleieh 
Ui^  die -Ü^stiAatloii  tbehnuAlJ  iMr  iür  ^kk^^Jtne'fbi'tsiettte  gelang  es 
ttka  äö6h  ii\tht'*in  vMbfaleasiiefi  Btadjcsti  ätft  DesHYHitfön'  in  d^ta 
t)e«tlHAt  mit'  Htlins  <Ms  Mslirs  bVdiretf  AppAriik  Ar^en  nachxuweiveii. 

t       /  .     . .    1 1       .''..'•  1. 1  1     -  ■  i      •  I  >  (     1  •  •    /  I .  /     .-  , I »   i »      ! ' i '  .     .     »,    I . .  ,      :  ,  •  • 


-368       £•  Rebo»l,  U«ber  eial«i*  IßUk^  geftMÜgta  VerUii4iin|0«n  etc. 

B.  Reb^u^L  <4Jik«r  iWge  steht  |;Mttttgte  TeiktetagMi,  «lite 
der  Gnippe  der  gemiMhten  Aetker  «BgehlMi. 

Oompt.  vebd.  LVHI/ leee. 
'Wenn  man  eine  gntssei'e  Meii^^  röbds  Mohöbromam^Ieh  föe- 
tificirt,  so' geht  die  Hauptmasse  iiiiker  130*  Aber  nild  srtellt  fio  tn 
sagen  reine«  Bromaiinylen  'dar.  '  B^i  föifgfeseteter  DestHlaiiöW  steigt 
(los  Tfu'.rmometer  rasi-b  'bis'ungefinir  170^.  Sahuriclt  n^aii  den  Thell, 
welcher  von  ilO^  bis  195'*  übergeht,  und  reinigt 'denselben  dnrch 
10  Minuten  langes  Kochen  mit  einer  eoncuntrirten  alköWliS^&eti 
Kalilösung,  sclieidet  dann  wieder  durch  Zusatz  von'  \^ä«)Ber  ab, 
trocknet  unä  destilliri,  so  bekonipt  inaii  ein  brömlialtiges  Oel  von 
dem  spec.  Gew.  1^23  bei  19^  pnd  von  dem  Siedepunkt  177  bia 
180^,  dessen  Zusammensetzung  dar  -Analyse  g^mtfas  durch  iolgende 
Formel  auagedrücki  'wird:  ::  i  :i 

,.,.]..(  ......  :...9a*^<3®^^^  =7:.uOiHs4^?»'.  »IM  ,  .1  .1.1 

Dieses  Product  entsteht  durch  Einwirkung  der  alkoholischen 
Kalilösung  auf  die  geringe  Menge  von  Monobromamylenbromttr, 
welchefl'*JA8rU»«kMiaik^tteA((IMioiAfl8^  As^wendAle  Amy- 
lenbromtir  begleitet.         ••    '=    '  '  •'  '"   ^ . '  •  ■ 

>  :    üWAiend  dafr^Ani^yknbrbBittri  fipBl  vna^KoiV  ««d  tsifeh.li»  Mono- 
brcAnainyle»  va^and«lt^  gieUiMB.tTbttljadiiMonoblömav^^ltebv^ 
«oMlTip'in^Tvt  BrH  >  dud  idaradf.  Bniab^hw^UInMi^dnrbbiCiHsQtfMmMlttfc 
)«M,  <iifWdie.ibig«Üden;iGleieh«agita  aMgf^^         nx      1.  -.   :   '      1 
ü.vr.l   •■',..  :.,f  •     i<3jy»5Bri.— lipiS  Oi^gBr^^  *'.  h.!   I    .  ü /l    ,».| 

WyJw^?WWör,Ä^RQiit  m^w,„d«W;  ev^fijp^i^^.M9^e,dp?^ikfr5^ei|i 
pnt^r  :dpm,  liJi^fl^H.  A^oft.  aPtMit»li#ch^,r<^ali)jc^«|iqg.]?r,.,y^r^.i?rt,.^d 
ip  .Wf>n»br<>i^?WHFMn!lif^W1^.LPi«^^ 

.Art  v^n.Henctio«!  ?iri^  .i^hj  ,4ji*  ^iibQfl..fllr,,4>/ö  ,#rpw4f^r,fv.i^^  ,AfP 
.4«Ayi«W  ^*^d,A9^ty^f^^.^4^9gtfi#),«I^•  bf^i%  A,f^s/^rdfyn^v^rl,i^^,att4i 
ein  sehr  geringer  Tbeil  des  AmylenbromUrs  Brj  und  geht  in  Amylen 
über,  welches  ich  sammeln   und  in  Bromflr  und  nachher  in  Mono- 


£.  Rebo.ujl,  y!9]l^f)r,«mlgQ:  i^icl^t  gefXttift^  Yjsrbiiidm^en  etc.        3((9 

^roflMuftjl^.ttberWhren  ko^iqte.  ;  Diesies  Amylen  ist  Ubrigew  vo« 
eifiey  »kteioen  MangQ  vqu  Valerylen  begleitet. 

Die  Verbindung      ^"p**„  JO2  scboint/nacb  ibrer  Bild angs weise 

ein  Analoges  des  Monobroniani7läthy]äthei:8  zu  sein: 

mit  flem'  UrikerscTiied,  dass  das  einatomige  ftadical  CfoH^o^'^  durcli 
das  drJaiatomigiB'RadicarCVoHgBr  ersetzt  'ist,  welches  die  Rolle  ei- 
nes  einatomigen  Elements  spielt.  Wenn  dem  so  Ist,  So  mnss  es 
gelingen,  Br2  hinzuznflihren.  Wenn  man  tropfenweise  BrQm  in  den 
«iiCraMbkHfa;rAM»rfmqtrilgt|i4i^t£n!4fM(i!^  und  £rwSrmnng 

statt,  wie  wenn  man  ..Bvfto  4nit  ^ßia^i.'Koblen Wasserstoff  C2nB2n 
verbindet  and  mau  erhftk,  eine-  schwere, PVissigkeit,  deren  Analjrse 
zu  der  Formel  ,        .1 


K,».. 


ftb^i  -'Die*«r'Klhppet'  ist  ^esXttigt  bncl  identisch  oder  Isomer  mit 
4«in;jiioeii/i«6belBaaanten  TrlbromamylUthyMlther.       - 

'Beim  Benandeln  ies  Aethers     *^r»\j  i^a  niit  alkoholischer  Ka- 

.  /l.i/   .-    /  !  .:  ^4**5^    *  ,    .    . 

^ilpAmig.,i|i  ff^gescbmolzenen  Eöhiien  bei  1,50°  W»  160°  verliert 
derselbe  BrH  und  liefert  einen  neuen  Aether  von  der  Zusammen- 
setzung .11  4 

noch  unvollständiger  gesKttigt  als  der  frühere.  Dieser  stellt  eine 
bewegltchiä  Flflssigkeit  dar,  die  leichter  ist  als  Wasder,  einien  ftflssen 
aeiherischen '  Gei'uch  besitzt,  äbiilich  dem  des  AmyllitliylXtherR,  bei 
I^'^/ISO^*  siedet  und'  sich  unter  Wffrmeehtwickliing  mit  conc.  Was- 
sersioffeKuren,  sowie  mit  Brom,  ja  isogar  itiit  Jod  verbindet. 

'   Ich  halte  es  fKr  gut,  siu  bemerken,  dass  die  Ausscheidung  von 

BrH  durch  Kaliliydrat  die  Isomerie   der  Verbindiing      ^^n\i  1  ^« 

CjoHgJQ 
mit  dem  Bromhydrin  des  n6ch  unbekaantenr  Valerylenglycols  C^^Hgj    ' 
„M      .        •  .    .  -  Br 

f|U|bew!9•^an  8cbejj9t;  .diß.  schönen. Arbeiten,  von  W.urt«. haben  m 

Zeicrscbrift  f.  OImui   s   Pharm.  I9b4.  24 


d70  Dr.  E.  Mtild«r,  ITaber  iftini^  rti^ittdaniJeÄ 

&tt  TlTAt  dargethan,  dais  wenn  das  Bi-öift  ^tt  Broinhydntuft  •AirA 
alkoholische  Kalilösnng  iteggenommen  wird,  ed  dtirch  €4H502'  er- 
seiet  wird.     •  >.'>■'; 

Diese  Thatsachen  schienen  mir  interessant  |^nag,  nm  sie  mit- 
zntheilen,  weil  sie  deutlich  zeigen,  dass  die  nicht  gesJittigten  tiar* 
bilre  ihre  Tendenz  sich  zu  «Vtttigep  selbst  in  zterolicfa  complexen 
SanerstoiTVerbindnngen  bewahren,  wenn  sie  in  4iese|i  yerb^diui' 
gen  die  Holle  eines  Elements  voi>  geringerer .  Ajt;pmi|^keit^  alf  ihr.e 

eigene  is^,  spielen.  ,.        ,  , 

•     T  ,  .  .  .  ,  .     ,.       ,. ,. 

-Dr.  E.  Mulder.    (MbeT  tfoig»  TerkiaAttig^M  iM'fiiibiliMioüh 
prtdioU  deg  AoiloM. 

I.  Pkospkarlgs^r  Aeetmtant. 

Bei  Einwirkung  von  «tbd  mtid  Phosphor  auf  Aceton  in  der 
WäriQA,  Behlindlting  des  ^«eh  voJfondeteif  £ifv«ritfk«ii|r,  ZJnrdekg«* 
bliebenen  mit  Wasses,  NeutMUaaAion.4ei1'wäf«rigefei  A«flleiuig.«tt 
kohlensaurem  Barjrt,  EindUttpfdng  des  filtrats  nod  An^kocbtmg  des 
Zurückgebliebenen  mit  AlWofaol,  erhielt  Kane  (Pogg.  Ann.  XLIV, 
487)  eineu  farblosen  Körper  von  Wiener  'pfoc^Jitlfröhwn  Eusanihmetil- 
Setzung: 


I. 

II. 

Kohleottoff 

JM);* 

iMd 

Wassentof' 

ifi 

8,66 

öwrt. 

48,8 

.44,0 

woraus    er  die  Forwel  CaileB^PO«  (C;^  |2,  P«::^  3l>  berecbi^o. 
Zur  Bexeiti^i^  dieses  K^örperjs  MüsU  Verf^lO.  Of^ijricbtsth.  Jjpd  auf  jm 
15  Gewichtsth    Allcphol   und   J^fpte   hiuzi^  2  i^^^v^inhUith.  Fbosphor. 
Diese  Misc>hmng  wurde  einige  Tage  in.  f^n^rKetorte  ^af  dem  Waa- 
i^erbade  erhitzt,,  bis  si^h.  nach  ^^i;  Ah)c(|hlnng  eine  cva&jstente  Masse 
bildete,  und  weiter  nach  der  eben  genannten  Methode  von  Kane 
behandelt.     Verf.  fand  für  die  proceiitische  Zusammensetzung: 
Kohlenstoff      18,68 
•    •  •  •    •  ••  'WasbMwtöff  '  !   »,187  <«.•.•■/'....;. 

'  Dieser  Körper  ist  jedoch  nicht  chemisch  reiu,  er  \Ai  nur  zum 
The7l   a>uf!(^sliVih'1n'Waiisei-,  Itfäeth  er  nbdi' etwak'itöd  emtfaSlt! '  ütn 


tnä  Sttl^ititihtiMnprodWete  d«*  'AVJetonk.  -  '  <^71 

dteMm  KKlf  Iftr  80 '  t^in  «fe  tträgüclifMni  erhalMh;  Wui^e  die/  dtürcli 
Binfitirktmi^  Toti  Jo^, ' Atieton  tind  t^obpbof  erhaltene  MiücbUÄg  Mi 
Wä«i<!^' äi^^rirt;*  dfe' Atiflüstitig  ffltrift, '  dfts  Filtt'ftt  tnit  <2tfecbllb'dr 
g^ftchmkU  tiiiä  toU  koWettsanrem  Bii^t  lirtittaRÄitt. '  Ntifeli^  F7f- 
t^ob  '#tirde  di<^'Aufldäüu^  mit' Allrohol  ^etlilll,  dte  Fi^Xdpftali  liacb 
d^ih  Abfikt^^ii  'atff^<»iö8t  In  Wiliiei';'nöicl]ina1k'<pHtdpit!rtitt^t  Alkö^ 
Ubl^^tid  ditoeg  #iedle(rboH,  bfeidf^twiftsi^^e-Atiftö^nt^  Mit'  Sdp^iefi 
sftttte'aikd'  Amytlim  kteih^  !R6l^c(li)ri'tbebi''gaA' kM'J\^.  'Df^^  Afii^ 
lötftttg*  %ütde  d&hA  'mtl!  Alkdb^  'piCftd](^jre'^t'tM  'das  Aä(:i?^tät  Itii 
yacnnm  creirocknet  .  Atif  diesem  Weee  erhält  man  einen  farblosen 
amorphen  Körper.  h.r  ist  vollkommen  aunöslicn  m  Wasser^  nnanf- 
lyrcb'Tn  ÄlÜöhbli  'Ans' a^r  ykkRi^gM  A-dflÖsnüg  ^Wifd  dr  'üi/t  Al- 
kölibl"^eTa{iriÖJi '^eÄlit;  iti '^ä^str  'i^  efr'iyrcli!?  Ätifl'o^icli;'*  B«tt 
JB^h\tsL^M  ^TrttiritlreU'  ei»'  einin''  fefatrkeh'Gfefitfeli  riacb  PhospbötVas^br- 
sibti'Ü^  idt'Wenhb'4i'  Tiiia"liiilto^lÄööt  'beiW T^brWiid^ '^BÖbpÄdr- 
skürin'Bkiyt:'  B«  100°' ö.' getrocknet '«nelnteth  öti-bhi VöW  ti'ofk- 
ner  Luft,  fand>  VbifJ'imr^  »V^^xcilidiififfdb^'ZWmirit^^ 

Kohlenstofr     18,89        18,99 

■  «•■'  'j  i^:   «M.   I..   .!     '  ^äiMlrsiä^    '8,te-  •  '  »,ie«'''    'I    •      '      ''"1 
|.M    f'..     .    .  .     .!     •.     OnjPt  'I  •  .     30,41        40^*       .---.    Mj,,  "I    

>•  'Bei  diiMler' ReittigmigßBnMidMide  «Irilik  tnan*  ti>ti*jein«m  halben 
liii^r  r<ftni««r  Abel«r*«  kann»  aclviel  «Ib  n<llkig  isl:  fbr  «Ane  £lemei|tai^ 
analyse,  nad  d««h  bleibt  Immer  ei^aa/Vngi'iaiii^m  Jodabbslitntion^ 
prodncte  im  R()rper  Enrück.  Ans  dem  Mitgetheilten  folgt  mit  gros- 
ser Wahrscheinlichkeit/ 'dass  di^s4r'*K6^^  phosphorigsanrer  Ace- 
tonbaryt  bt:  .     •        ^   -  \.  .  .\        .       '     v 

''    -         SiCgH^BaPOs  itt  PjO^  4.  a.CaHeO  -H  B%0. 

'DfW  Vksäf!g(<  Att&dkntxg  ä\%9^.a  Baftees  wird  dnrcfh  In  Wasire^ 
atiAdsHche  köbl^isanre  niid'  schrVefelsaitre  Balee  geBTHt  Kohlen- 
aaüW^s  Niti'on  ^M  «i^  PHid^itat  Vi^d  kpbf^ikBaüirerfi^  Büi^trintitefn 
die  A^iiflOsbng  phosphoHgsAttrei^  Ae^iontiatron  ie^fthUltr^s  bei  Ehi^ 
dimpfanfg  d^r  Aüffßsnng  ^rttckblrfbl  aW  eib  farblo^Wr*  am<>rph*tj 
iÜ  'Alkiyhol  sfldnIliJh  Ä*fföirtjarer  Kö*t)€fr.  Atlf  «hnitclfe  Wels«  er- 
btfie  ^an  'daii  K:aHnths!ak.-  Siätt  köU^ilBamies  Naüi^on  uAd'l&aH' 
kann  man  auch  schwefelsanres  Natroo  und  Kali  anwenden;  ih-h^'M^ 

24* 


^f2  I>rv.F.,.^^14iW».W*^r;,lrtriae,,KertlnclftW^^ 

*W»  ^4^^  imw   .WhPff^^iW^atf  .flchÄ}^  fHjtfi  ,iick^ßfe]^rnp^  Qif^i^ 
A/?effM4iWfy<fc  fl[)i^  ach?r^feJ/ifrnr<Kifi,,IJiiipffjr>..!S}f^t,ff|ai),wr;AuA^ 
Pxäpip^ljaij.^ii^QVt,,  w4..K|ps^|h|orjVftsa<^r«ta|h^r^.,l,  t^nbU^^ftWl 
Uats  .^4»d,;;pjaa„)«.fthjmb^nHc^./ptoppJ^rigpiinv^ 

IL  ¥f mlteji  i|cs  Acetons  gegen  einige  SiureiL^    , 

f    > '.•.    ,:•      :  n      ■>    u     '      .;  r».    .1  ...Jin.  ,"'  ' .     !'     iTT     f'ifi.  /I    ifM.|,n4.f,.f; 
9^111)^  ai^f  i4.<?^|;^jj  ffltfltflhei\  v^^\e  ^:^iy^c\f^,  aU^.kein^^  y^jj^ii^jfijg 

w.i*yi^g;7<W,  TfWWfijeier^  .g>V9f1WRi.P'riM«^Rfihl»ri9*»^St  ?¥«Phfir- 
III.  Verhalten  dej^'A'^j^toifs  ^^^asffiinigef|i  Jhosphorwasserstoir. 

Das  Aceton  nimmt  fa8t<'d??^i  Ml^l  ß&i#  'yolumen  ao  gasformi- 
gern  PhosphorwasBerst^iff^t'auf.  nD^e  Auflü^ag  wurde  in  einer  mit 
KohlehsHwrei  geföUt^o:  ciig<uiQbnioIaota»(.g|}tli^ri»j3OfH<ib«0i  Während 
einiger' Tjilg».ii«f  idettMWAbi<)rb4de{'i^vUUI^ff i  U^AMMtli^iiMiiiUinftKM 
d6n>.iwi!birideb »Öi*  hMileai« Kötpen  mbrtDicMiftiiteliiAiidl^n«!  ,•. - fUnn 

•   ••    ,.•...•■    .',;  »^r .BTflF.W?".*«^"-. ,;..■.;.,;',•,  ,i,..,i.// .... 

1)  Einfach- BromacetOfiy  C3H5BrO.  -  »,.,  i/t^Jn..! 
Fügt  man  Brom' i^ti  Aceton  i;i>8t|lcsker  iMtogeg .  daas  sie  nicbt 
bipreiejit,;  npn.  ßf^\t  .Bini«if=^:Broinw^tQj[;i,,^q^l^en,  ,f pjij^t ,;da^ j Waa- 
8ftr.,»^^(  FliiRsigJwit».. witscht ;d«»..,Q^a.  Y.fil^be§..|iic^.:fJ?^cU^,i<?S4*.lWJt 
)jV:««»er„  wwJl  fita?irt  4aJi«^>e„ffVBl<ripn^  ^«F^lvPWJi^  |^fti;.]R^ini6pflj 
v^n  ^Yfiem  ,4Äria  .e^^thMt^ifi^e^^.  Y^j^^qv^.,^}  .bf  jtc^^jp.i^i  in4p,^i(^ftP/faj;lt; 
l^^ii,.atl^igW,.JÄV,rpW„  lifftlcbfir.j^W,,?(9«Sfe^.nw4  /Ar^\yM^'fkM 
Bffkriai .  «Js  WVkMi*  b^eit^,.f|fl4|  g^^fligÄt«ib,|^n.Wf;-  »R.iÄßP/^'fir 
.|»Ä(*Urt^..a^  «ifp^  64^,,b«l,fi8|3,B,p.  (difi,.li;fjwi?f?l:fJ3ft4Pr^..frr^.\f 

*W  P«V-^  ••.    •■•.•4fi'    i.u/l  l.iiit    .h.ttft/    -Tiin«   '.f., '/Hl-    .1 .(I  tii    .r.i^J 


Durch  Zusatz  von  ri{o{{i^'^{J8''Ä!c^oli  'Sinter  Erwärmung  erhielt 
Verf  eine,  geringe  Quantität'  efneis  krystialHsirten  Körpers,  welchen 
df  >atfyf  ängtteh  -'fllv  «Pal/acetorr'  >hkilt;<berid0P  Anj(|if«e>ab6r  feeigt4  sich, 
dam  «ü  iBrom  entitMk^i'iin^'  ttnvi'tl^vat'' voti  Viaifafeh-IBi'omMiDioiv. 
Iii<gr«^»^-  (^«kadttti^t  erhielt •Veif-dieB^ii  KiäirpcV,  indem  er  fem  1  Ge' 
Urilchtsthi.  ^Avtetjkynj'das  inüt  «ein^r'IKiioAtiAisehfHigo  limg^be»  wm«,  all« 
inltii{gtlO/G«wiclitB4lb~  Btomifllgte,'^^  Mawe  •^ohEinwitkniig uwei 
Tage' (sieh 'Mlbst-  Abevliem, '  dwrhiicM  mib  Wasier' wutfcU,  id  * verdOoti* 
Hnn  AkkhkK^l  adflösAe,  iWalsor-  hitutuhll^e  and'  die  rwk  Ideu'Kt^^ 
stallen  des  Fünffach-  imd  Vt^rfüch-Btotnaoeiön» '  getiretentcfFlüMrig' 
keil  wühTMifl  eihigjBF  >Kett  «lelix^elbst  (irbeMliMs;  webei  ^ictt*  p^isma- 
itftehlB  uhd-mfölförml^J'Ki^stal^'  frei'^vkwFlUrfffech  firdma-ekön  Ab- 
f6iateti:!Die0e'K^ysunei  werden  Mii&Fi^irpapi^r'fek)  t^iel  wi^'^ög«- 
lich*  gereinigt.  'Verf.  f arid  iftr  dfto  >  pr<io«wtisch»  ZusamaietisetBabg^t 
„I  hmI.'.  :  :  ■!  /.'.:  ■.  ■■  .;'  -.f.  ■ 'CiHaßnO+4sci.  '  ' 
rr  ,<<  M'it»  •>  i  1^  .Kafal^nsUJF  f  7,031  '  r  '  «S,!)?  •>'>''  *- -< 
n.  'iL-  "\  .  .  .,  r,Wasaers*|aff,  ,g^  ,.,(!  .»»«Ii,  .  .  .  !•  i. 
Brom  71,46  71,74  ^    , 

ri  .niPie<Mur!tKx>cper  i^.anaqflüaliclM  im  Waiser ^ /.«aflöelioh  iu^Alko- 
Imliruud  Aetber,  rauflMlicMrri-ala  ^Uaffe^h'^BiiomapetAD  liu  xh»rdano* 
tem/ Alkojiok  ^n  Spbn^e^^unkt  Jiegt  bei..4^''—4&^)i  Bei  »starker 
SirWtgungigiebt  .er  KrT^t^U^i^sAec  (aAt«^i|100y>.  and  es  bleibt:. ein 
flUasigeiE  .Kiüqi^ef  a^rück,  .4er..Dicbj^.,.wied)9r,;feal^>wird«  Jbeiiib^herea 
"J^UMip^ratuj:!, . wird  »lapch.AiHM^t  frei;  .VubrfaebrBrottiAeetoai.  iai  niebl 
s|]ili(lipnii;bar,inbei;J^.vvHii?DMi^.  giiBfait  ßB  abet.(^u|Kerisii:t  und  .bi<4i>gei> 
wohnlicher  Temperatur  aulbewahrt  ein  (Sublimat  von  ilsii^m  farb- 
los^nwt  in  itUa^epi  iNadelo. .  kryaMiIUnii^ndarv  Köi|>ei'  •  Es  /ist  ni«U'  mög 
]kbv  »ViedrfaQbi^tfma^ton  teiniger  Tag^  ohne  SnOit^^ni^idieaeß.Krvr 
pec^.au  bi9)rabi:<4t^  Viieürf^h'ftrooaepie^  virdi.zeni^tatl  bei  Vfevmßnf 
gung  mUr.Halkkydra^^tivoih.KaUY » vibri^ie^/nuftiMilieb.  jftt«MViia.. Amt 
moniak  und  Schwefelammonium,  wobei  es,  wie  mit  Kali,  eine  dnn- 
k^elfoth  ^ef^rbte  F^ssjgkeJt,  giebf.  JEs  wird  ,^ei  jg^ewöl^nliQher  Tem- 
peratur nicht,  wohl  aber  bei  Erwärmung  zersetzt  von  Sc)upreiie|9liu|:.^ 
SM  jMchiH«aM(SalpalMtailrev<iMed|wfilrd^to«iei8a)iiaii<eai  aafialiend 
anflöslich    in    rothe^' fiatik^hllMby 'SalpeterfiSti«^  j    W^Mu^'^s  ^8«^ 


376      Lothar  M  9S^Xy.09Bfnn»lKlmh^^JSfi$^mmmHt  4er..Kobleiuftim 
Lothar  Meyer.    Cam— tliUtt  JfltlMWlttg  JMT  I^Mliir» 

in  Ki]iecttlir|s|mi.      , 

J.  pr.  Cl^en).  .^tQI,  4W,  / 

Di^  Benthnmoiig  der:  Koiileiifti«ilrQ  .in  .MitievftlwilM^n  dttroh 
Ftinnog  .ui)d .  WHguog  wird  iiiihe(|uem  vmd  miäkhHty  wettd  as  «ich 
uro-  lielfttiv«  geringe  Menge«  den^lbien  ^landeli.  Verf»:  hat  «kber.*M 
dedr  AjMilyft».  der  Therswa  »i  :L«f^eok  in  der  Gvafaciiak'CTkts«  die 
er-  im.  Auftrage  dar  dortigen  Bfltdedbrecatimi  eUsfUhrte,«  ein  Verfeteen 
angewandt!  bei«  wel^beni'  die<  KohleoeKiire  lim  Gaafiinn  i^emeweii 
wurde.  .!DaMellM>'cr»94cte  svglelch  die  Butiseft'iehe  Blelbide  mm 
Gewirninng  der  vom.  Wamer  abaorbirteil  Gaae. .  •  .i' 

PM^  Lud  w.ig  in  Wien  liat  «nf  das  Prinetp  der  Torieelii^ 
8ebQn.  L^e  die  Cofi»lruciion  .«inea  Apparates  . gegründet«^  dateb 
welchem,  sich  die  Gane  afos .  tbwmhfm  FltUaigkfiiten .  vi>11atündig 
und, sicher  gewinnen  Um^^  ^)  Eiine  Modifieatien«  diese«: AppuraAesi 
die  Verf  für  das  Laboratorium  des  Breslaucr  physiologischen  In- 
stituts hat  anfertigen  •  Hissen ,  ist-  vOn  Dr.  N  a  w  r  o  c  k  i  beschrieben 
und  abgebildet  wurden.  ^)  Das  'Spiel  di«9efl  Apparates  besteht  in 
folgendem: 

•  Aus  «linem  et?wa  700  CO.  fassenden  fil«ÄgefHÄSer'fli^»»t^ durch 
ein  )angt3s  Kohr  i^ueokfifilber:  aas,'  wedttrah'tm'-GeflCM«!  t(n  Va^ufad 
eii4steht,  Aiit  dem  alsdann  die  z\k  evaienftehd^  FfIfMsigkeit  in  Ver- 
bindung gesetsit  Wird.  Die  Ausgetretenem  Ga^e  w^i^dcn-  dvn^h'wie^ 
der  einüiesseades  'Qnocksilbei*  am»  dem  als  Vaciinm  dienende»  ©e- 
fllsse  in  die  Hammeln  ((hre  hiiiiibergetH«ben. '  l>ieSf*s"abwMi8elnd^ 
Evaevfren  Und  Comptttnii^en   wird  so- oft  w^edei4iö1t;   akr'dite' V^il'' 

»igkeit  n^ch  Gase*  abgtebt.  •    ■    »     ■        !■ '^      i"  •  '     ' " 

Diesen  Apparat  hat  Vefrf  sehv  %w^fkmiiMig  befMtd^n  anr  De-" 
8ttmmtmg*'der  Queflengase. '  Maii  ümgoht '  durch  fl^niiitsüti^'destMrKi 
ben  das  Atiskecben  des  Wassers' an*  diei^  QlieiKe  selbM,^  nnd  ebefMo; 
da  man 'in  derselbe»' Portion' Wasfi<er4(iii|   den''  Ir^^eH  Sasen  ftuck 

t)  Retsc'hcnoW.    Wiener    SiU.-Ber.    XXiVI,    29ä;    ScWöffer   ibid*. 

Bd.'-XLrV'58^:"-    "•  '^"     •    •      '■'■ =  -   '    ■•     ••  ••     ■  ■   «•      »'  '''"l 

^       t^HaidenhaiiH  Stttdimi' «ia/|iliyifo]og9iM«iMaaair  BMalaui  H«  De 
JMiVl|g,1^6^,Hi4ind  )(;ffi|4hapi444r.ZtiMWfJ  II»  it9(V-.t>  ..    ...     n  .-!     n-i 
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di«  f ebiuid^9« ;Kobl«DjM(9r9  bea^ipjvmt,  4iQ.|ebepfi^8,fin,^der  QaeUe 
yomnebiDende  Füllaog  derpeJJben^.  Die  jt^inricbtvog  des  Apparates 
ei^iibt  aii8&«urde«n,  iw  Yolilstttiidigit^U  dos  VacQniifs  .ra  pi^ilfep,  be^ 
▼OT'  miD,  mit  dQn\n^)ben  jd«8  Wasser  in  of(ene  Verbindung  bringt 

;&l^ip^  Auffangen  4«^  .Wägers,  beu^t«!;^  Verf.  gewöhi^Ucbe  nmde 
Vorlagekolben  von  etwa  1  Liter  Inhalt^  jni\t^  9U.,\iCQn^m.  Weite 
aQsgjBsogen^«^  ^alse,  wjp.  ai^  eur  ^nnaen'seb^il  Ausk^f^b^^g  die- 
nen. Da  aber  dieselben  mit  dem  Wasser  ins  Lab^^ratorium  tiian«n 
portirt  werden  mfissen,  ist  ani  sicheren  Verschluss  besondere  Sorgr 
falt  sn  verwendent  >)tau  erlangte deasefben  dnrek.  Htt^tschnkschläuche 
▼on  «ind^ttlaae  .5  Mia.  Wandstärke,  iwalobe  dorch  Natton-  oder 
Sekwaiblamiioniiii»  von.  SohwaMk  ipeneiaigt  qtid  dann  auf  4iain  Waa- 
sarkttde  out  iFett .  inq^ragnirt  waatißn  nnd.  Daa  obevfflfteUicfa  an» 
hängende  F«*t  iwäacbtiman  jait/iAIkohol  ab,  spiOlt  diesen  mit  Waa- 
sei  farijioadlroiakQOt  die  SohUtache.  .  Bsveo^  man  ,dieo,  Soblanoh 
über  den  Kcdbenbals  aehiebit»  h/estreidbtjnaa  diesmi  .mi^  einaikaisa 
znsaramengeschmolaenen  Mischung  von  Fett  und  rohem  Kautschuk 
und  umwickekibisrimfiidaa  ^6t!ki9$Sick^t floi^  ^Mfm»  ^reichem  Eisen- 
drabt.  Nachdem  der  Kolben  in  die  Quelle  eingesenkt  und  eine 
hinreichende  Wassero^enge  hindurch  gesogen,  verschliesst  n^an  den 
Schlauch  unter  Wasser  mit  einer  Klemme ,  schiebt  in  sein  offenes 
Ende  einen  ebenfalls  mit  kantscbnkhaltigpm  Fett  bestrichenep  di- 
cken GlasKtab,  welcher  gleichfalls  mit  Draht  fest  umwickelt  wird. 
In  dieser  Art  kann  man  das  Wasser  Tage  und  selbst  Wochen  lang 
aufbewahren,  ohne  einen  Verlust  an  Gas  zu  erleiden. 

Um  die  Gase  zu  gewinnen,  ersetzt  man  den  in  den  Kaut- 
echukachlaucb  eingeschobenen  Glasstab  durch  eine  etwa  10  Centim. 
lange  Kugelröhre  von  25 — 30  C.C  Inhalt ,  welche  mit  ihrem  an- 
dern Ende  an  den  dazu  bestimmten.  Foirtsatz  des  als  Vacuum  die- 
nenden GefKsses  cinrch  eine  zweite  dickwandige  Kautschukröhre 
befestigt  wird.  Die  Kugelröhre  dient  zpr  Apf nähme  ein^  Theiles 
des  durch  Erwärmung  ansg«'.dehnten  Wassers  sowie  der  später  zur 
Austreibung  der  KohlensXure  snznsetzenden  SKure. 

Nachdem  im  Apparat  ^as  Vacdum  erzeugt  und  auf  seine  Voll- 
stiiidigkeit  geprdft  irord^ii, I  löst  mati' difi  Klemjftie,' womnf  sich  so- 
fq^  m   poas^r  TJieil   der  . a)>f o^l^iilten  .(^as^  ^ri^i^  |t^nd^  .leibhaft 
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von  oxalsauj'efm  Kali. '  Im  Geg^tbeil  beobachtete  •V^Wi'eiiie  Oi^>- 
entwicklüng,  "♦welcher  f/ ah onrs  nicht  «rrWäbtit:  Ei  ftind'8ifch,'dass 
das  entwickelte  Cljife  Kbhltiloi^d  «öt.  Das  F^^^i^etäeh  «^u'  Kbft- 
lenoxyd  ma^bt  es  sehf  wahrscheinlich,  d'ass'  äiifiitlglich  Oiälaärttfe 
gebildet  wird,  welche  dai^b  ^^önWasserstoft  Iti'Wcrfii'WaaCfeh^  re- 
dncirt  wird  211  KohlenbJ^yd :'  '  '    "    ' .!<,.m./ 

PUHfflwih-BromRc^ttM'.  '  "   '"''    •'   '*    '  •"   .":•••<•    «  • '•    •'!       " -* 

UniJ  »         .     .  I         ;''../    ;.«.  ..!    '-     !Mf      I    .      M  •    -   'IM    ;.    in  •   /     tirti.  'i 

•  'l-  •  CaH,O-4'4-"'2'ß*^'2.C0 '4--ÖIS20.  i'i-''"  '-v  i'- 
NAdi^'cTeiii^MitgetbeÜte'n  twifd  eir'<^r  wafKr^heinHehjfdflis  dtts 
Brotyioxarteitm»  von  (Jlali*o'a'r0  Fltxifla«hbr6tfta«etött<'Mt-  ft>B0ii  komdkit,' 
da»8  CalYO'Ur'd'  seilest  bet'Einw^kmig'«TOii  'l^m'adf  ehroitbaiha^ 
res  Kali  <eitten"flü8ttf^ii  Kürp^ 'bekömnie«»'  hut'voii  dei^Belbefi ^n^ 
skmmeudetxmig  vrie  ii>re!fiichbröniiaCii&iln,  tÄdewv'llbrifrehv'auAf'Oitfo' 
HeuMänrebcl  trocknrer  Deffti))ktlon''AcetoiY'4vhuigt'f«(rWd-/i  r' «f   •  '  < 

-     V;  liMetNi«'VOi'Afii«4ii4i^4)i«ld^  i^.. 

2u  30  U.O.  rother  rahchender  balpetersliure ,  welche  sicn  in 
euieni  langen  und  weiten  gläsernen  Rohre  befindet,,  werden  anmä- 
lig  tropi^enwoise  20  C  C.  Aceton  gof'ügt,  Es  findet  eine  setir  stärke 
Einwirkung  statt.  Man  bemertit  hier  dassetbe  Phänomen  wie  bei 
Einwirkung  von'  Chlor  und  Brom  auf  Aceton,  im  Anfange  nämlich 
ist  die  Einwirkung  kaum  merkbar,  sie  wird  aber  nach  Verkauf  eini- 
ger Zeit  desto  stärker.  Lässt  man  die  l^lüssigkeit  nach  vollende- 
ter Einwirkung  einige  btunden  in  l^uho,  so  setzt  sich  allmäli^  eine 
grosse  Quantität  farbloser  Kry stalle  ati,  welche  bei  näherer  XTnier- 
suchung  sich  als  Oxalsäure  ausweisen. 

Den  Kohlenstofigelialt  des  Bleisalzes  fand  Ve|rif.  zu  8,2  p.u/,  wlih- 
rend  äie  Formel  a,P^Üi(C  =' 12)  8,1  pic'  fordert   /'     '    '. '      "J 

bie  Umsetzung  des  Äce.tons  in  Oxalsäure  lässt  sich  also  aus 
drücken: 

CjH.o  +  7.0 '=  c«o,H2  +  CO2  +'2.ii;o;' '"  ;' '  '^ 

Betrachtet  man  dasiAijetou;  als.  ^^,j|.|,.d,n«^h  ^ejche.lQpwfr^ 
tutionsformel  steh  di^  Wuf  Adeton  betulichen  Thats&chiin  seiht  ^^ 


von  CU3  BQ  Kohlensäure  oxjdirt»  und  C^H^O  in  ()xal8fi{n>«'tnn|(«^' 
setst  wird  Vergeben»  aber  sn cht«  Verf  Essigsänrehydrat,  oder 
grschmölsene«  esiiigUiJiliB^  Mef  dbMiri''r>eh^  küblieiide  Salpetersäure 
«k<0|i«lMiiir^rUffMil49|E#|i.  uJ^mt^ifL^ßi  V^Hff^Mfß^fii'H9ki>»  HB^^setot 
i«b.0^«iMait^.th«ini.HUM'cMf4Wliii  'Ataü  i)ätfl^^nder/£4figAli^|;^.^fl4 
UütaiMlpc^afiiiäuvAi  duro)^^^  .JLJ,ßir.fräfM  lM>i<i .  y^Mifsim  te^xirm^ 

Wiivdet.hwMiQr  .TeoipvQiriitvt  v^OiHiugMHt^tili^u  !•..'•  '.  •'...!./. 

?»»/(    i'»;,"t||<.ti  .   fM  >   ii"M»^  (II  «{»»ii    .»•»l»nt /-  .(  »»f'i/     I  Ir  j      .1!  •  'I  ;  .»'Mm  l* 

:.rM     MMifl   !•.;., it..,       ..fr..)!       W\    A^f^fV?^^'  •..!.!«■.   .li  .  P.  |. .   „i   •.    « ,.      n.| 

firri^Q^i  o^n  «a.af>>C.(i::HAi}«Wn.iii.miw9r|3flhaa)e  ^tn^lig  IQ  /QX). 
Tdtb»  jraUclMiidel  Sal|le4«Wlall^^.^i£n4^MÄ9l•t^W•fe^|g^..wttn|ig  £im 
#«ffkiill^  alaiti  'eaiwirdrffAhMrtdidnlttjfiMii^Pi«  iM<^h*V«KUjal  <räuigNr 
Zfeit{Mhn{8(4rlu  r JMeae  «i^tka  ^imffkkw^  Mimt, . imw^, , iHm^f^ ^ogw-, 
Uwlur/foift4aiieni,(/iiiiilt>fi1f Aif^M«^ '^>n«^  igro«a«  ^^ntiä«.  Was«? r ,am 
MAfie»!  ir«b»i  Mb  eij|(iMfiiril»i9MiKl}tt»«r;Mb»«tal^  nolflKartr jih  fVIXasn 
ser.  Dieser  Körper  ist  nnanflöslicb.  qitirW«Mari.<iaMflaili«k  ip  .Alko^ 
kol  und  Aethw.|,  Von  SehwefelwAsserstqffnrasser  wird  er  theil weise 
aersetst,  and '  Che il weise  anfIMicb  genMMsfct,  4la(ga0«D  >!  wird  er  von 
Schwefelammodlnm  leicfaf '  'ienetat  dM*  aol^^rli"  'j^emacht.  £r 
scheint  wenig"  b^tJindtg  und  schon  bef  ^ewöhnli'eTi^i'  Temperatur 
AÜ^M^' ithtBetzi  zii'w^HI^  '  b^^^r 'Kb^<^  til  i^dbt^  \i^Afan<!bein- 
lidR  nfclif'  chvihiiötili  'i'Wtt'»'  "^Wff 'drtsW  K^lfjrer  badh  l«ifeilW*««<6l» 
Ri^lAigtttig'"n^i^  WhsIf^iJ  fä  cf?ti«^''v^>Mr(fnntci^i 'A'nfl5«ut)^' Vofr  «tsliW«' 
M^mnfiot/itim  dtaf^mn^'  Ae'Atillhsu^^'>lliMj^tidltmpft,''Aach  EihktMil]pfJ 
fnV^^  n\H  AHLbhol  b(ihän\im;  dks  ^b^Uck^blii^beile  hi  irerailfelitt^ 
ÜHtbhhl' atirgt^eiitt,  'fiftHHX^'^  Übi^^idMg  Voiii5cft^idM)''itbd  HH^ 

^bflP  enliiAltehdbri,  ii?^  MA^irbMr^Vi  KOi^r.  >  DWer  «Kf^rt^^V^ 
aütaöklibh' hi  Wäiiker/#Viif2^'MilK»k]i(;Yi'ill"A11köhd1; 'hrit  aunllc^lrotl^Ml^ 
¥atte,  «ehr  Atifl^5)dldh<  in  6li]z«)lü^  itM  l^dfiWl^fri^r^t  '  Dl^  Wtdffi 
AtmUmUlg'  In  SttftMiMk  ''#kd'*lA)]lk»ttVfa)f)tt-'etfffilHt  4)^' üittii^üs Jt^h^ 
v6ä  f^wM  Zink^'die'  Tn^'  jidWcb  WAdeV*  'bttlni  tkMlVt^lirf  mitfEfdft; 

iJobb'b«rt'-fcllfc«k'\»i^'»illt)fet«^Wt!k'tÖj^efc«'.i9#t«.  •••"in//.  I    ....mH    .n,i 


3T4  !>'•  ü'  Mi»l<l«lt,  9fllwr.«liilfff^,f4^lHi|d|iM«n 

der  ibiiflöflt     .    "  .:>:,.       ..;.  w  ■ /i   ,►  -     1.  •    .  . 

t    ,     ,   . ..       .    i    .   ./      ...     ,..;.....;•..../      .  .  ., 

"  Fir^'  mWti  Bfötti  kl  klteittisrf'Aiilkit^n  M  A'e^^töft^'nMid  i^Ä^iR'  m«# 
1  OeWii^uHi.  Amo^  tmt  H  Gmiri^htottii  Bt^m.'Mf'belttftDM  tfiiM» 
eihe  dtinkehrbth 'getöi4»t^  «yUkpuHigfe  Mas«^  "Thiil*  nriM  lifMe*  <d 
Alkohol  und  ftigt  iur'  A^lMiitig  '^tKNtt  WluMh>V  i)o  >«*t0«»lit' ei»« 
Trttbang,  welche  bald  verschwindet,  indem  sich  ein  ölfönniger  Kör* 
per  abscheidet.  Decantirt'man^jeist  Ae  klare  rotbgefKrbte  FlOs- 
si^k'eit,  fk)  witifl  si<*' baid  hll^hlo^,  s^Khf^nd  sldt  eftve  gv^ato' Qiuui- 
tltK^  farhirtset  ■ftttdelfdt'fDi^ev'  KrfStaHe  aibffetfll^  Diese'  KrystiUle 
wiH«(lein  i^r«intgt'diltcilr'UVMkl78ianUireii>'ana  «rerdlfnntl«!  idkolieli 
oder  'Behaivdhiilg  iintef  ^iWfkitittmg^  ailf' dem  «WassUrbado'imit  ro* 
tffier '  raiictrendel*  8litl]^e€er»it«lre  ^'  fl«ift%aAg<  '^dl»r  iHiMif < '  ibtt'  •  Wäm^t 
irnd'TFmkryttatlisireti  «nttvet^MtilltewAlkMvoli'  *  Verf. 'MmI' für  niW 


prdoenftscHe- '  Zükafnnfmitetyiing :  • ' ' ' 

•   ||.»».  'M     !- 

1  ■.! .  ./'    ,  •■■ 

.....    ....  ...       1-.  ..  ,  ,1..  ,  . 

/' '  *t^t  .1  •'• 

•'    ttOBtiO.' 

'    >.    'vKoMeaitaiF  ...M«'"      • 

::  »m.-.   .. 

••..•.9it4'    .. 

,  1             ,..,.  WMkiet^tcjf  .s  0^90: 

.  .'.0,8»,;  „  . 

.     ..■•lO.M.   % 

.           ..        j    ßrocx  .   ,.,     .88,5(1    ...  .- 

-    i-TTTi     .i 

.     :..W.««,    . 

,  Dieser  ¥wpef  jst  alsjq  j«;fin^c(l-PrQp)f^e(pQv  P»  ;^w,eite  }ipl|r 
]^eo«tofiMMin«)9liig  wfvdj*  w»i^  liiyqtfJV?«  *Wg?*^t»  ^if  dupdkroHho 
raocliciide  Salpf^tei^ure  g^reiqig^  ^^'«j:^^  Wj^^pt^^.'^  M(\inigiii»g  ßthß 
hff^^m.  hu  .  Per  äi;hioelfipuuj^,.df(W>s  .Itoipftff  «sV  «WIPl^  beWe^ 
Beinigupg^n  ^ng^f^br  Tö""^  ..  }J^  ji^tfrm^fffpiiakt,  4MFervt.  sebp, 
Bi»iveil#n  b(eibA  .4©^  JK^örjperi  flUasig  l^cd,  gififMtnilieb^  llerop^fatiairt 
Qfi.danu.  4^f  ,eiiuM,.£eft .««  .wQr4«^v.•^I''MW}^>l'^IPlP^^^n  ji^.W: 
awfl^slj^.in,  W;Wer»  aj^flöxliviL  in«  AAM^l  ««»4.  A^thi^f,  iW  vwig 
#iij|ös)iel|  in  rotber  iriin^b^fidi^r  li^^tc^irf^e.,  .ßei//8<^H^.'Kfbif 
tat^ig  Qi^tiwickeU  siob.OrH  m4  Brpin..iDfe,.iRlJ|^oholi^cJbe,.Aufl(iff|iill 
beaiut  ein»  istp^k  u$m^  Hi^afttw»»}  .Beji.gewqtudi'i^jiNEar  Te«Aper;«^p^ 
wirkBD  öiUwÄqtf  ^  Scbw«ffB)rÄiMre,i  onA;  iMp^csMur«  nic^jt  v4«raHt 
ein;  beim  Erwürmen  mit  dächwßfeUKuiie ,  ep^wi<^elt  Mcb  .0^9^  (QPd. 
schweflige  Sftnre. 


I^r^fn^  cetpn  ' ) ; .  nüjiere  A  ^^f{\^  der  Ki^n^Hchiift en  des  ,, 

,.  ...  ....  ...  ,,)  !...,.  ^Wi'f«A-^r?n»P^-«<?««. ,/  , |.  ,,, 

u  r.  Bei'  Vergtoicbnng  ><k«r  £igQn8«hikft^n,<deft  FUiiffV^h  Sirpi9aAet((^)»i 
inifcid0»ef]  4ei»  BtomQKiifprmiti  >^rtlolies.!(^|i^«f>9'),ibfä£ipw.irAnuig 
yoB  BffOnl  «iif.icitTQM«M«ro«  tiifilinn  erMAeo/hat» .  b»^  '»Hsh  Y^tij 
nhU9f>^g^^,  da«g  beida  ein  4iiilii.4«iMß8)9  Köipfir  .siud«-  .Q'«h«mr^ 
9«b  «ttr  ..die  FQiiinfü/d»«$ea.,K^p«4ft,^9i}er^^CrFt  12),,  .^«hrf)Ad 
die  F0ffm«l  dM  ^ttaifiiohbfOtn«e«iQii8iiMl.9.  CsHBiTsrOr.  /£>9r.  .)(^Ärpe( 
wurde  itoki  Cab.O  Oir»  . doiP^b  <lbritiiUisali<i|| . ««A  .AUl^b«)t.gi?rQ|inigt. 
Nutkifaeinifr  J£vfAhr««g  jedikoh/ j»t . lÜsHSr^O  «Um'  nur  rdnrdMÜior 
kf)(0tikl|is4tien.tiraA  ive«d((»ot«»>>A)kabQl  «ievilieb.  r^io«  »ii./bfkoiiixD^vH 
jwi  sMbr  mnr  beiiMia^dAiuig/  atif  ftuglUb  .  >iiiit  .Rpther>  .i^fiu^n^^« 
Sftlpetersttilna. '  V,^ri.  i^l^uqbt  aneb  i^efanden  ,w.b«Jb«nvda98.Ji,b»p)p- 
te«, Alkohol  Ml uf  Knnffaobbr9«liac§toii..mt(»r,Juirftiwui,ijg  eiDigeirmmr 
s^^  4Ber»fktie«i  eioiwkkt  <  .FttoffMbbmMcotpn  ,  nwl.(B];f^mf^Oifpna 
krjsUlIisiren  beide  iti  nad«ittüiri«)ig6il/r9^id9g}4Bzcyi»dAn.  iKryaM^len^ 
8iBi5ind.kc4d6  tomiufl^elM ,  ia.Wa«)tti^>  llpfl(MrVch..iA  AllM^hoJr  und 
Aetbei^.»  Cakonva  .gitibtMr,  df^  .Scbm^pWikt  .l*krrl^%  w^bfffiQd 
Verf.  den  des  Fiiaffacbbromacetons  nngefftbr  su  75^  fhxki„\  .Beid^ 
Rt»trpiir  werden  bei  gewöhnUcber.  •Temp^mtor  aiclit  zersetzt  von 
SohwqfeTsliui  e  uud '  Salpetersäure,' uiiä  sind  auilosHcK  Tn^cönc^iitrir- 
tem  Kali.  Es  bestehen  jedoch  zWfei  Verschiedenheiten  zwischen 
beiden'Körpern.  »Bei  der  «trocknen  J3o8tilJ?ition  von  Bromoxaforni 
erbiet  Ca  h  o  a^s/farbloiJJ  J^adeln,  ttidem  zU^l^icb  Bro*n  ffei  wtfrde; 
Verf.  k4)nnte  j^dobb  diese' Nadel«  nicht  erhalten.  l«)t  aekeiat,  dass 
der  ^övper  \<m  lOaboars  einen  flfifibtigen.  ll^ebenbestandtbeil  ent- 
hielt. Eine  zweiie  V^achiedenb^it  fiqd^t  3iob  ^l  dem.  Verbalten 
des  Kalis  zu  beiden  Küvpern.  Naek  Cahours  wird  «ein. Brom- 
oxaform.  beim  JEi?f  Krmen  mit  Kali  zersetzt  in  BrnmkaJiumi'Bromo- 
form  unSd  oxaleaares  Kali.  Bei  Efhitznng  von  FüiiftAchbroniaceton 
mit  Kall  erhielt  Verf.  ebenfalls  Bromkalium  und  ^ropoform,  ^ber 
weder  'ijiit  coni^entrirter  '  n^cb   mft  Verdünnter  Kalilauge  eine  Spar 


t)  Aiin.  de  Cfaiin.'  «t  dis'phys.  äAr.  3/  föm.  XtX  ^ 


3dO      Lothar  Mejer,*  Gaaometrisctie ^fiestimintiiig  d^r'^ohlensMiure 

entwickelt'  '  Nachdem '  (lii* firil Wicklung  gering  gewordVn,"*  lÄflsl  man 
das  Wasser^  in'  den  Kalben  zinMickflieRsen)'  sperrt  d^eriselb^ilD  äd,  com- 
primirt  die  »o  vom  Wasser' gelVerinteil  l?»Jiße  und  treibt  sie  in  die 
Mt^tht$l¥mifrk'l  Of^Mlbe  >Op<;ttflitlii  wk»diBrhdh  ;Mttt<,  'hlll^^  ihA  den 
K'öffi^h'ttd  <ddm  WAbifefbii^e  Mh^ki^  iiftdi'iMfr>>(fi^ti(lHiik.<' «Wiirden 
keih^  ^l^e<h^lir^<i;b^4'<eMkMi/8b''»Wiriirt^  «ffid 

frdl[^'Writ(elBi'  des^lNift^ftieiV'lLiiAidru^l^^  'iry'd^'  a(  A^'^.  -ütiigtig^hiif^ 
iiM  'l^eise'   Ibftfre^ör  <  Welii^äAr())9»mv|^MD  ^t>  Vii<«imtrl ,  '^^tmä  ^m 
geMtAeiit' ^ohhitikkt^  ddf^)r<tic^«#'<l«>tlidlii¥^^e#^n^twii4.  >'i* 
•  'Utii^dhii<<!B^ciVNirkeit''d^'tV4Mkh^^^  gW^bf'Voi^ 

d1^  'Rklili«kt«^V'  ^^t^  '^^^^^Ae^-A4iH\^H  4«¥"ii«liNlefllt«r'^.iKiN^i 

ATJdl^t'ähWfeielvehd»  Zali1eti't|(Hiiilt«n.'''l><>$ttJt<ii«h  'diA-rtefM 
|!^^d«b^M«'^B^lMtopttlHg  g^<)«bif«!Mgtier8<!tii6trt^j   *Mfi^•d«f'«n^- 
g*be*i'e'.V-ir8ehlttM^i»felti«fa'aw«ck'«hrfrtr^."»"   ■«»    »"«  "'  ü- .«  nl».'  -jJ 
^""*  ]9«d>fit^Mide/-  TtiUMre   al^t  ''die '  eftMlieHe^'^R^Mtätd.  '•  Dicy 
V*6tMi^'  ddr'  Giisie  'i^i^"OlC;,  <g^tn(i«lFteh^  b«i  -O^'tmä^  0,76a'«'M%A 

litlg^^ehdllfJ' '  •••  i'\-  ti«:'''."n  i»iioi  .  ii;i;.oi'Im-m.M|.  .  |  -hIi  li-.p  .1:./ 
I ' < • ;     ' \  t • » .  r  > \     ;     <  ftngfmi^«nAi| > > f ddrcb  B^iiiniren- ■  •  u  d.) Sä-ir«! •  t  gasiuBfpto  H 

Georgenquelle  10654  19,86    ,        0,39  .18,59  lH,te 

...... .  ...    -n     .    /    .-.■877  -i    .Mjij^e?"'    "»0,WJl*  '  'il5.»-i'   '16^«'   -J 

•  -'«•^^'^'^»'■' » ?f^.'  •'  ■  «••:--\',«f |?f 

.  Mwiimnenaiiefle   ,    ß90  .  -y.')  0,18       .     13,13  13»31       , 

"'•ÖWgcItfqJÄlW'     '• '»P    >    llf^,$»'        iMO,'|rvi    MlfriöÖ   ^^     W^gf      *: 

k»L;'<l'Jelle' •' -■'    "'    '  >"-}?,§!••'•    'Ä d'M 'iW'-' 

•• ...yM.,i  ,.♦.  .    I   ,,...   ^r....vlBi6fil   .•.M0,4fc.J      .«/»../.,  U7*Ä7fnv.) 

1)  Von  dem  evaciiirtea  Giise  ging  ein  geringer  Theil  Terioten,  Rtatt  in 
die  8ammelr5hre  eioBUtreten;  «^m  w|i^f^n,,d»|ifi'.Pf^  ^^lQ,iQrA  d^^l.^iM^^ 
also  17,63  C.C.)  ö^^st^if^r^tpii  ^xi  ^X'^tirf^^i^^^lUm  W'%fij^9^^^''' 
ftiiure  hat  dieser  Verluat  keinen  beuieikbaren  Einflu8.H 


..,,        ,  in  Mineral wK«sern.. .     .  .,    .,  381 

1  Es  ist  anf  .deir  ersten.  Blick  auffallend,  dass  die  dnrph  Eva- 
ciiireB,  alleän,  ohne  8ani*(>zu8;iU  gewonnene  Kohlaneüure  nicht  trn- 
erhifblich  grösflereu  Schwankungen  uiiterlieet  ^Is  die  G.^sammtmenge 
der  .KoblenpSurf  1  Diess  tritt  nameutlieli  iu  den  flir  die  Mariaiinen- 
guelle  .erhaltenen  iZahlen  hervor..  Der  Grund  liegt  darin,  dass  die 
ohne  Säure  erhaltene  Men^se  ,  nicht  ^eigentlich,  .ab^orbirt»  sondern 
ebenfalls  «ibuuden , .  als  Bicarbonat,  iii  dem  untersuchten  .Wasser 
eiithaUen  ist.  das  Bicarbonat  aber  je  nach  dem,  Grade  des  Erhi- 
tzens.  und.  der  Dauer  des  l'lvacuirens,  .eX^yas.  verschiedene  öuanti- 
täten  de|r^  ^äure  ^^bgiebt.  f ^  ^der,  That  .<|uihiilL  das  L^ndexk^r  Was- 
ser keine  freie  KohleusHnre. .  Das  frei  aufsteigende' Ga«  der.Quel- 
leu  ist«  nach  des  Verf.  wie  nach  iiltereiu  ihm  privatim.^mitgetheil- 
teu  lAnaJysej:!  von  Prof.  Landolt,  reines  Stickgas.,  Wäre.absor- 
birter  Koblensfture  vorhanden,  so^wUrde.  das.  frej  aufsteigende  Gi^ 
ebenfalls,  einen ,,,  wenn    auch   geringen  ,  KohLens^u  regehalt    zeigen. 

-s«.r  •/^KT^)lll  .J|»  Mil'ifii    iiM  ' '-aMii    Rm"    ".)»     ,^,'Tr,\,J,^',y^U*    il  ,|.»     ij(u\ 

Ausserdem  erisab  die  Analyse  der.  fixien  Bestandthieile ,  dass  das 
nicht  an  Chlor  oder  Schwefelsäure  gebundene  Natron,  der  Quellen 
fast  doppelt  so  viel  beträgt,  als  die  vorhandene  Kohlensäure  zu  Bi- 
carbonat binden  würde.  Dum  Waaser  enthält  neben  kohlensaurem 
auch  kieselsaures  Natron  und  freie  Kieselsäure. 
l'^lr#<bi^^<An\»bnAitt^^'6<A''^4'itc«Mb1is1^^ 
Wichti|kii;«<Utf<i¥»Mirt3n^^i^>^ikji8«^^  imtWUmiAont  in 
demselben  su  nntersuchiS^^'i^A^Mim^r^ke  wurden  0,7875  Grro. 
chemisch  reinen  schwach «  gAgtohten  ^Aohtemi^uren  Natrons  zu  100 
C.C.  gelöst,  mit  Koliiepijäftnft.g^jiÄttiöh.,ypR,die8er  Lösung  10  CG. 

wff\  di^es^r  mit  JufUial tigern  .jleftijlirten  S*^^Ü|!*-.  f?f  diejfief 

M|8chnif||^  jvurjien  dijrch  Eyacu^ren  jallei^  ^?»^?  9,  t.WMlP^  \^^^ 
C,(i  Kohlensäure,,  und  nach  Sünrezusatz  noch.  30,4  G.C.  Kohlen- 
säinre.  erh^jtep.   •  PM.angi^wani^te  Salz,  enthielt  als    ainfi^ches  Gar* 

^M  £||r;|ciiirci^ ,    dfis^^urfh  Erh^tz^n  nntentli^t  u^d  so  lan^e  fort- 

l^urd^,  ^h«itt|B|  als^o  jdM^j^icarbynat.  kaum,  den  i^eliiiten  Thjeil  jBejn^r 


^82    Hairo  Müller,  Vorlftafijgfe' Kotis  UUr  einen  rotheu  Körper  etc. 

kende  Evacnationfiyorrichtuhg  liur  Bchwierig'  zerlegt,  'tn  dem  noch 
weniger  des'  Salzes  eiitli  alten  den  Mineralwässer  '  war  die  Abgabe 
von  KobtensÄure  noch  geringer.      '  '  •  "      "  •        "  •       '  ••  • 

I>ve  cpncentrirte  Lösung  des  Btcarboiiats  g:iebt  bekanntlich  Im 
Vacnuin  sowie'  beim  Kochen  äümXlig  so'  viel  ttoht^iisAiire  ab,  'dasii 
zuletzt  einfach  kohlensaures  Salz'bleibi!  ' 

t)iese  VerHchteäenbett  des  V'erhaliens  dUrfte" darin  ifiven  urnnd 
haben,  dass  zur  Bildung  Seu  Au'  ^tture  Urmeren  Salzet'  das  Zusam- 
mentreffen von  zwei  iTolekUlen  des  Bicarbonats' erforderlich  ist':' 

;  ';'  'i^w^ö,'  +•  NiiH^;(^j"=''Ni,'t?d,  •^■•B^--^' tri,,';  •  ■■■ ' 

und'  dass  dieses  Zusammen  treten '  in '  der  verdlihnteren  Lusnbg  noih- 
wendig  viel  seltener  ist,'  als  iii  der  concentririeron.  • — ''  **'    ' 

Enthält  das  zu  untersucliende  lUineralwässeri '  wie  il'A^'LKn' 
cteckeir,  freien  und  gebundenen  "Scliwefelwasserstotf/ 'so  wtrff'dieseir 
zwar  auch  abgeschieden,  liisst  sich  indessen  nicht  qüanttUti^r  l>e- 
stiminen,   da   inimer   ein' l^hetf  desselben '  während  der 'Ot>erattoa 

vom  Quecksilber  zerstört  wird. 

•    '  .    »•■'     ..     •■  A  ''.t'*     . -Ij..  ■     i).    -'|-   ,  ..,\,.,,j   \./,-f  ,,     jj  ..   |..i,    .,,.j 

..    :>-llfttai|iradwtMldj9t,i  .........  ^^  ..•■ 

"■       ■    ''    ^"*     Ym'ffugö    BU^Jl^tT^^'t'  •-.•.::.'      •   -x- 

"  '  •  "  pßrnjrbAittdta»  15rJürir-rt«4.'j'  •'  ''"  •'•'• 
In  der  vor  einiger  Zeit  verH/fenttichten 'Iffotiz  (tbeV 'di^  künst- 
liche Darstellung  der  ll^alön-  und  Bemsteinslture  (s.  d.  Z-  146) 
ha'be  ich  schon  erwShnt,'  dass  bei  der  Einwirkung  des  Ühloresslg^ 
ftthers'  auf  Oyaiikaliiiin  gewöhnlich  eine  branurothe  öder  auch  kar- 
moisinrothe  Lösung  resuYtirt/  Tn  der  ^Zwischenzeit  'habe  ich  di^ 
Beobachtung  gemacht,  dass' diese  rotbe  l'Krbung  durch  die  CJegen- 
wart  einer  wohlcharakterisirten  »Substanz '  bei^ingt/wird,'  weicht  sich 
in  geringer  Menge  alslTebenpröduct  bildei'änd  eine  aüffilltende 
Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  des  fiosanijin's  hat*'  Di^WrtCörüei' 
krystallisirt  sehr  leicht  und  bildei  prismatische  KrystalYaggregat^ 
von  der  ("arbe  d'^s  Murexids    Bfe  TCry stalle  sind  mit  rother  Farbe 


BQttifg&t.  'WlMf^  dkcf  Mdtt«»!to  ^«r'  nihiii4oi»pieWerMateti|r«b  etc.  B8B 

tftiircMchtfg  tind  ief^en  <=blatl6ti  tmii  g^aifeti"MeUl)glJtiz  '  W  d^tt 
IflXchetf.  '  Ti]l  WAi«tef  «fnd  die'  'Krjfstelle  mit  ^diitoltelmher  Farfc'e 
fdflIMh;-  ^«  vnti  der'dief  Rtisattllitt^klKfe  ftfiirht  W  ntttemcheideTi  tinjl 
^beiii&ii  fiitötiiiiVibt:'    tn  !A()k(6M   iffiid^  dl«8^]betl  «iN^tlfällk  ImK<^, 

"•  '  Vei^dwö'Ölfih'eW  o«ie<*'Alk<iR«iiU6i%ndftTh  d<=fr  toth«'riit4N6  ' 
tfiteftf  Gdüeetitkfift^  äfftMh  te^d' Alkalien  tniij^h«n  i^  iier^eb^näM 
li^fti^e  '«ie'atrse]4tö^tfQl''iAdew  Ztisats  v<^'Wl6Uler  dt^'Fnifbe  wUdur 
^tn  Vorbch^ib  bi^iu#t.'"<JöiMliDMHr€r  Sfeh>N^MMar«  KRit  di«' Kvy^ 
aitiille'nmgelWt  Färber;^  df6  LdihiniJr'nCiBC  tit«ti*  itii/^Wteker*  vefdtttt*- 
rieJk  olitie'rötb^ti  WeWAb/'äbftr  ZnMtt ^  voti' AidtAoililÜf  btliagt  >di^ 
fbtbe'FarWe  Wfed4r'her</or!"''    "  •'    '  '•  "     "  '  >'«    ••        -^   •' 

^"  '  leU  Irfn  iiocili'*  dlntiii  b^idbiüf^';  dto  UimtftlMle  der  Bfldimg 
dieses  Körpen  sa  antenvchen  und  werde  ^e  «irtflfWUeltfei^*  Üb- 
tersuehnDg  anfbehmen,  sobald  es  mir  geliugi,  grössere  Mengen  des- 
selben an  erbalten. 

iit'.y   inA^'M   f\  b  Ml   **'UliiiiIü3iLILl_aiÜL_JltM;aio;ii..V   '.}♦    rri-iif 

Prof.  Boettgtr,  U«Nr  dto' MiMiM '4«r  PbtiBdoppelTtrkni- 
4lli«itf  iMf  WiMm  ^'aikiiiiMi  ui4  KaHfiM  wf  mmm«  Wege. 

iJ.'pr.Chaii^  KU.  Ä»i^  '  .''':-.■ 
'•  Dtfbtrdi«  Redmilien'  d4r''g«iftÜHitBw  Doppelaake  Auf  «kissmn 
*IIV^  tefr  iV«tl.  Bbo^MMlibibgeii  ^«nackl,  dieiän  iri'  dseMn  i^igenr 
-bK^keMndeb  tiaidllihi(|atit  1  Wlaaii  tnwi^in-  Cjjctiiiwb'-dmer  D^pipe^ 
t^^blnduiigeiii'  <6  4er 'gebMgwn  üfenge  Wdksacnr  i»  ^r*  »Udhitwe 
anhaltend,  d.  b.  etwa  ^'2  ^^  1  Stunde  mit  Sehweielwassefiteffgai 
babAüdeK  «0  fauM  «sab  seUlesaliob  nuktsta  alles  Pl«t%i  daraos  als  , 
BttMd  absebeiden,  w4br(lmli  m  dev  FUhnigkoH  die  entsfce^fbendefti 
CHilfiridei  'die*  mit  dem^  Plailv  ^lerbiuid^a  'waorea^  endia^eu  sind. 
IndessM  hait^  er,  wiei  tacage  et*  avobniU  d^m*  fiibleiüiii  von  Scbirer 
MwasserstoVgas  foitMnren^Mockle,  doob  st»ls  iir  dem  g^bösig  aus- 
gbstbbtflljk  ädhw^ljplattiis  ispeetMlwNilytisok  uocb  «nmer  eine  itavke 
RefcctlM»  atif  OMfim  evkanttfe,  er  fsagi  Heisbulb:  sollte  es  denn 
etwa  ein  Scbw«i^6lpla«iii-SeliweMoilshim  foWii,  was  Hritfslieb  w«m8 
£r  sagt  dann   weiter  das  b«t  keine   Wabrscheinliebkeit  für  sich, 


wasserstoff    nach    ei«ig/?ji.i|M«pÄ^eflp,|[|4ft^rj.^t>ei;Uf|ipp),  ^^i  ,mf^  ^Wß' 

iwit>faögtdM^r/7Aniyc#*>««.,Yo»,  ,fffii|»öJ»I.  Kf^^»IlH4li|^pfi^^rf^K.|f4« 

UitmftlatMchlorür.     Von    ganz    gleicher,. ^^-jjft^llfo.r^    W^  i  *^?f^? 

r    h   iiiwu-l/     M .,1.1  >i     ti  (i    .♦»    birJi>t     i«mi.ii4  .mm    •'•iiiil'>|i  -  < '>I 

Ueber  dai  Tbrkdamieii  too  Cairnilin  to  4n  ÜtfliMi  fOB 
SAtfriu  hiniiai. 

-iiidmhq4{ubi(i>bl1  iHbimHtfiMq« x«|b &^M?il)     «^   \\m;\    i...  i 
*tri^.tMmtimäit^Omtpitiik^u  bHiO^d A9)  mMMU  Mi  iNRlWk- 
tion   von   25    bis    30   Kllbgfnll/  4M''ktA«k  i-foockKhnlich  riechenden 
(UM^fßt^wktkircAmlMn^ismArmiJ^^        dnalMfli'Alltii^ilg.lvU  Kali 
und  <0enetefi4  des  .ILalMhttt  «ii^cfc^4Mflltolf».'M«tf«7BAMei^ 
4^l{U1driMHi«ul«MQ»|^foiiaäiin(JiQrtt«rw  LfttstHretStorD  .iel.iin'.flbeih 
wiBgendsrt  llleage  nnorhMde«i,«Md  iiwvu«dff  ,4^^A  Ai^ai^fi^uim.  Sü- 
bemake«  luwhgewieflienjnii      s^üm:     i     ..i  .  '   i  /t.    M    l,    >  »x  .^^  .\ 
^>  •     Bei  iBeiitiildlang<  .des  BtaryUlililefr.tfiii^ AUm^oI^  ihk  me\^m$  Hiob 
det>iieäpvMpaftnre  Bar()rtl.jiiiflhlCI  lett«  lärhfiaknkfor   V«lrfM,|«ulii  Uline 
M«age-  «lintoi  S^ee^/zwaldhe»' »e»pr|iIiatltenifBarjfciiSfiM|iein*i»0pliifa, 
ode#  h)  iwelokcibidiiriBeiiVerbiodüiig;  doch -^iMlnigiileiv,  VMMrtvi^tK.I  .i( 
'    Der'IVeiift  tidwtillnte  .kiidfa  .4ifi.Mhr.«lidiutiaoh.fAffiaiiam;f{^ 
«M«fide  «BUithe  >(fieni  OncMU  r^«ni««liMHHi..|(Iiii>)[l.ftRd.i9l^^ 
MU'  ein  «ihre«  DesÜUäl,  kfiiirtte,^Ab.9iiuWi^niiilllMBIfeittbßi¥}/»A  Am- 
beate  die  IdaKa  igorhaiMfanep. ,fcWqm»> aifrht  muhflMmw^      .li .  *>^.i . 


Oeber  den  tertikien  PMudolm^Ulkobol  (dra^  tibnethylirten 
;.    .^Ieth||ia]kohpf)v,  '    .„ 

Von  .yl    Butler  ow. 


,  .  MtiMiVdr  •m^  Zeit  iMöffilittlNbftMi  Veciuciie  faAbui^^ci- 
■eigtv^^iitar.UerideriBeiictioB^ftiidstiliBn  OhlorkoUenoxyd*  uad  ZMb 
mMiiyli0ia!4i7«ltnirirtb8.  CrodMCt  estetabt,  welclutts  ikirch  WmMft 
jMHMlaiAiwircL  «ni'.iiikei.  dne  ffl«kniigkMkJiUdothoiifl«ber  NAtor  lie- 
iMt.  'I^etiitifeDlluhft  V«iiäaf.4«r  MatMB^rplioeen  und,  die  H^ab^e 
Tihtoir  dtovKtyatoUB'  flo.owii^.  antdi.  di^r  iflüaiiigeii  SofestaiMi  bHebeti 
«bf)TiöbnaltvDi>dttrHAiidr«bbettimiat  Um  diaa» Attas AuiattkiHCrafinn- 
laimalitf  iah  aiAi  Baibe  aater  Varanche,  dioi  ixuob'«»^b  wirklich  sitin 
1^  nmrjitan  ZMa  iHhrtan.  Dina  Vtanicha^' deren  ErgabBiaae  ich 
im  fKacbMg^ifedtBn.Nmitthaihi,  ^aben .  davgal^haii,  dass  die  benannte 
iFlttaaKgkeit«kh^  wie  ioh.lather  annbhmeB.  an  rnttsnon  glanbte,  einGe- 
HliacbvoH  vmAi  iklkobelan  Ci^HsOl  nsdC^Hf^^O,  sondern  dar  ter- 
4alire.  FaandabalSthakohol  (trimethylister  .  Methylalkohol)  iat,  deaiefa 
ÜjU^tona  achan  foh  Koslbe  yaranageulgt  vnrde«  •      •    . 

.  In.dfBbr  Uabaitte^gttagk  data  Ibei«  des  ReAalion  awiidien  Pboa- 
gaat-"  and  SSHlkinaih^l  dar  fThachrta.  ganOisa  entweder  Aeeton  oder 
OUonaaalyl  gebildat  .wardata.  mflaa^a,  ilcMtt  iah  «nnttahst  aum  Stn- 
ditai'derSinw^ifcaiig  d)»a>Zinhinethyla  nnf  diase  awei  Snbfttanaen. 
.t)a'aM4h  dan.'Vennaheii'  itoa  Pai)«3  «nd.'F.T^niid,  bei  det  Ein* 
WAiJ^tt^  ,VM  Zinknietbjirl  auf., OU</raoal)^'.  Aceton  gebildet  wkd, 
aq.ltag  udar».  Oadüoka  fiiabt  wait>  daaa  dieae  latatare  Snbatanc 
f^t  aankaiMhyl  däa  firac^iaial  alkohatiaafaejriipaailskeit  bilden  hötaie. 
]>ar  .y^rtnnh  h^  indataen  geteigt^  daaai  dam  nicht  4c  sei;  bei  go- 
w^Midtehar!  Tan^atatar  .wiakt  daa^ZhftknMithjl  auf  Atatan  latogaam, 
.b#W9i  finaJtniMBWorM^K.aiii:;.  ea  eatstehan  dabei  eine  waiiäe  dorebh 
soheineii4a..a«iaprpke.Maaw  r-  •  waWtf^belilUch.ZnkQzydhydiiat-r  und 

Z«ttrftchriR  f.  Cben    ■.  Pk«rin.  iHb\.  25 


386  A.  ButUrow,  U«ber  den  tertiXren  Pseudobafyalkohol. 

eine  ölfönnige  ziemlich  stark  und  anangenehm  rieehende  Snbitans, 
die  ein  Kohlenwasserstoff  zu  sein  scheint.  Demnach  ist  es  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  die  Reactiön  hier  nur  in  dem  Entziehen 
der  Elemente  von  Wasser  ans  dem  Aceton  besteht.  —  Da  die 
Bildung  der  alkoholischen  Substanz  aus  dem  Aceton  nicht  gelang, 
so  wollte  ich  nicht  unterlassen  den  Versuch  von  Pebal  und 
Fl-einia^^in  etWas  abgiyid'örtef  Weise ''zu  wiederholen.*  JcH^ftess 
namentlich  Chloracetyl,  nicnt*  wie  dl^'  göhannten  Chemiker  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Kinkmethyl,  sondern  anf  reines  Zinkmethjl 
einwirken.  Die  Reatitf öh '  wilr  SusM^dr^t  heilig  und  nachdem  die  ge- 
hydetebrauntrothe  dicUkbe  illfiMii^eit  nut  Wmar  ^b«aiMftiit  wor- 
den .war,  destüHite  ib&  den<  fltefatigeven  llieih-der  WSitii^  L«- 
«Hig/ab.  Barch  Potasdue  tiess  skk  ahs  dMiiiCLleir<ilttit>  elnb(JOdM- 
riflche.FlIissigkeSift'  abe^ndevti^  -welbhe  den  t«kah»OBl> fil^rtwbx— d 
den  .Kochpnnkt  <vea  Aftet»n>  aeifpüe.  'Mit  «in^rikMniMitnrlbn  Jmf- 
lösung  icon  saurem  sofaweflligBautesi»  Natron  liefarte  /diisqito,iwW)>i- 
bedietttonidAV  WlSMeentwiokluiig,  i  die  <  'dNMkiiinbscdieti  >'  (Meppen 
der  AoeüonTerlmdang«  Dieser  ¥eT9nch  ibestätig€4  also  ^li^liniafjb 
die  Angabe  von  Peb»l  and  Freund.*-^.  Uhu  'di«>2]Mfli^ii  ^dkr 
ßeactioii  zr^ischen  GbIora«etyl  <and  Zinkm^ylzwMlMwig^'nfiA  wo 
müglioh  »der  'Beaotion  «ine  andere  Riobttiiig  sb'  gbfcenj  ''lieM''icli 
nn  weiter  beide  Stthstanz«»'  in-  Dmnpffbt«  dhf  •i«iMider''eihvWi]i- 
ken, 'indem  ieh)  in  einen,  mtb  Kohlensftmt^  'jjeAtl'ltm' und«  etwiüi 
Zinkmetkyl  enthaltbnden  Saliow,  ein  •  PvoUrtOlircheii  mit  <Dlibt> 
acetyl  braoht»  iNadi  feinigen  Tageii  «aven  die  Wlnttodeb  Bal- 
lebs  mit  einer  im9/ Mnoß  Nadela  dMrt 4h enden  |Sfy«citittaik«  über 
soeen^  .die  sehr  nnbodetiteii^  QaantiMM-  der  Kirifittalle  ^rennelirte 
eich  aber  spftter  nibht  "weiteH'  ><•"  ^urdfe  4agiegea  im*  ^PfeM^ 
röhrc^dn  ^ie  ebenerwftUnte  dloklitihe'  >bramiteAe<  Afam  jfeMldM. 
Nachdem  ich  den  nMnlidien  <¥et^cfa<  urit^'maim&hteMgMiAigieiia- 
derten  Bedingungen  wiederiiolt  hAtte»  gidang  ea«iiii^>ot^asiian^kif- 
eti^Hdlitten  VeHbukdmg  ku  erhalten;  Diese.' )eti«4reivile$j|flil  ^le^Bl- 
gensctiaften  der  in  Aer<  ReaK^tixm  4ea  ZiokriiatliyiM  kitf  iFftosgeb 
entiteli^nden  Kryetalle;  ««Hi  Wasser  b«iarbe}C»t«n1hrt«kelte  dt^M^Abe 
Gas,  schied  ZfniBoxyd  ab  und  IMnrte  einige' ^Tfopfidti  der 'UekttikMif» 
ten  albehbUeoheii,  ibelin  AbkttUeift ' erstarraid^  l^ltMlgkelti      '>'' 


~.  !£»..erllMgto  tutoü  dsorQDck  di»<Bedi4|«Qgen..fMjlkii0Will«iH.iKi*- 
tfTi  HMilchd«>Ghl«rao«t3ri  «it.ffinlBnetliyl  j«m  Sjiysteile  al»  B«QtM;r 
puMliM  <  hMvi^rbrinfewir-rr/  Nadb  itioI#n  yeigdblidlieu  VetsnoheA 
g^n^'ditfMftmk.iauoh'VdllsUiaiifi^  ^Gjeb«>.nmi  CbIoT«o«lyl  (etv« 
l.ytJ.)«»  nlüedl  U0b6NMbnMei<olm04AlMr  4.  V<ol.)  voa  ZiakroQ^ 
t^  Mbr  aUBiä%<8ix,ittD4:btii  Mm  d^  (SteiSß$  m%  d«r^  letaev^o 
Qnksiwuii  h\$,9»k ^d4iii  Raod.  io  Wattier  von  0°  ntnf^anobt,  ^  ftfbl- 
BMiiiAM»(-Cnaini«i»b!'imri  w«iig{.iuid  verdiAt  «Uk  lAtkk.  •  If aeh  aioiv 
g^T'^-Zeil  «Ob^en  udi  awidev  .Flüssigkeit  grosse  .dukobBiebÜge»: 
wfta^MaiiQ  Krj(«laUe  Aiu^  :ufi4  .naoh.  etwa  zwBliTaiieii  ;tQit  dime 
Abaabflidimg  i-fVoUnMtaidii««  exiftlgt.;-:-  Uit<  dM  ^UnOÜi^  laQg^aiiM- 
MU^ieii'.voib>€bloraeet7];.aiim  .Kinkmetbyi  ait£  aii^  )U«i|aetiM 
W^Ue  itii  emiellBD,  diei.  gebiMaten  KvjaUUle  vfm  itbeieektUiiigen. 
Ztpksaelhjl  tu  hafreieiiaadr  «oaiA  «n  evhaUain  v^xfohir  kb;  wie  ioJgt« 
-rtr  E«k  fiiigiordioke«  Qla^vfibivi  wttvde  an.  aifam  finde  s«  einer  fes 
defkieldiseke^ 'B$hre  ai}8glMoge&  xmd  dieaeft* .  eu8ge«og^9Ae .  Tbeijr 
rttekwMa  ibgeb^^Mi-^  im  lAbatande ,  van  S-^3:  ^U  voiq  aadprei^ 
Sni«  wwtol  daa  IMbs  vereogtr  ii«d  auMendero  in  liar  Mitle  ootar 
«•oeta  >i*ii«ip#Mk  Wittkel.  gebegeow;  Daa,  nk  der  Verengaiig  ve^ 
8ebeDe:)&iidaAdee  R^brs.  ( vevband  m¥>  c^iiieneUa  ngtit  eiaem  EU>h- 
klMäav^pafiat»  andever«eiti  ventutlelit  einea  Liebig 'sehen  Küh- 
lem mit  data  atir  Attfnäblde  veD'Ohlofacetjf  l»f«tidiifiteiF  GefKsM^ 
Nachdem  der  ganse  Apparat  m!t  trockener  KöhlensXnre  gefüllt 
und  dai  untere  au8gQ2jOjg;ene  rti.QkwKrtsgebogene  Ende  des  Robri 
angeschmolien  war,  wurde  Zinkmethyl  bineingebn^c|iti  das  ;ganie 
Rohr  gut  abgakOhlt  und  Chloraoötyl  lum  Zinkmetbjl  durch  den 
mit  eiskaltem  Wasser  gibfttlltan  Kthler  langsiatn  zudestillirt  Nach- 
dem das  Rohr  am  oberen  Ende  bei  der  Verengung  abgescbmolsen 
wurde,  liess  man  dasselbe  2— 3  Tage  so  stehen,  dass  die  Mischung 
sich,  dabe|  .iip  ^ntjeuren  mit  d^m  ausgezogenen  und  abgebogenen 
Theife  ver^iefienen  ^pcje  befand.  4,1s  die  (Quantität  der  Krjstalle 
sich  nicht  mehr  vermehrte,  so  wurde  die  Mutterlauge  von  densel- 
ben durch  vorstehtiffes  Umkehren  des  Rohrs  in  das  andere  Ende 
desselben  abgegossen.  Indern  ni^  weiter  die^ei^  letztere  vorsich- 
tig erwKnnte  und  das  andere  die  Kristalle  enthaltende  Ende  ab- 
kühlte, gelang  es  f^oes    tiAji^hjl  .ai^  di^   krystalle  tiberaude- 
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stilKren  und  d«imt  dieMibeti  übfttiwMchen.  UMltdeid  wm  die^f'lOs- 
sigkeit  Ton  d«n  KvyntMfm  ^ollstfemKg  ^gelftflw»,  wordi»  ««ertt' 
d^  rUckw^tc  abgebogene  End«  diee  Apparati  g^liHbM  wäA  mit« 
dem  Kohlensftureapparat«  vörbnwl^u.  Indem  ina»<  tveb  da»  an- 
dere Ende  des  Rohrs  geöffidel;  lies« 'man  deii  KoMentfittresArbm' 
ent  b^i  gewöbnKchei«  Temj^rattn*,  JvleMt-  aber  bei  Mbwaobei'  Br*>' 
i^Mrmuttg  Ober  die  Krystalle  streichen;  da» -KinkmetfljrliWifvdff  auf 
diese  Weise  TeUständig  enftterMt  ■  utid.  ^dh»  Ktystalie  «v^nktnkitfiM^ 
troeken  lind  rein  erhalten;  Die  ^  attf'dieM  Wieise  Wsi<eifielie*  6dli'^ 
fftana  stellt  steiiilieh  grosse  glftf''aiJsg«biMiete  v«#titii)b  Miebiblidiar 
Prisunan,  wekbe  dnrcb  die  '  starke'  -  Ab«tQia]^tong  'd^r  sttbtl^BtfiM- 
^itenkanten  tafelfBrnnig'  gewowlen<  M)t)d<  .vw.  «^  Ifa»o 'stamfiibliett 
8eitenkanten  •beti'Agen  eifatogeftfar  10^;  «nd  ihre  fütm  im  Allge« 
niefn'en  ^t  der  ven'  ArragonH,  >6eliiv>eiisp«th  od<^'  Oslestin'  aitai* 
lieb  ffbnlicb.  -^  do  i«lnge'  die  Ki^stnUe  Mmser  BeirltUniiiff'dav  Luft 
lihd  E'etiehtigkeie  bleiben^  sind  si«  voüfemmett  glasgilfftBend  ^stiA 
dth^ehslehtf^,  beim  Trocknen  im  Kohleneüaft^stnMiie  wii«d  aberdaa« 
noch  ihre' Obetfltfehei  trübem  MM  Wa^f^r  behandelt  liefere  dieser 
K9rpei*  Snnipf^as,  ZiniMxfd;  CU^ersink  nnd  die  alktAi^liaetie  Flllt» 
sigkeit:    Die  Analyse  der  KtyntaHe^  etgkh'^  felgende^  ZeUeil :     ' 

0  0,4^86  gna,  Bnklaitt  Uefteteii  bei  der: .  VwlirsaiBsng»  mO^ .  aapflwuayd 
und  Bleioxjd  Q^^TVtk  9'>^«  KohWofKor«.  «ad  OiUH^^ffeßpL.  .WassWi. 

,2)  4770 .grn?    öubstaQ^  ^hen  0,2^10  grm.  Ziakoxjrd.  .i    '   ' ,.   ' 

3)  0,6435  grm,  Substanz,  gaben  0,j2885  gnn.  Chlorsilber. 

4)  0,3233  grra.  Substanz  gaben  0,1723  grm.  Chlorsiber. 

Ö^er'ln  Procenten:'  ...•«.  ./i    •'/,•. .      • -v    .   •,.  .:'•... 

'  '.%>  ;•.       1    »    5*'  i:        ..    '4.^  '•.    '..,    •'•'.   .f 


'     ^).. 

€»   = 

27j06 

H  =- 

5,k 

Zn  = 

n 

Cl  -- 

» 

Diese    Zahlen    filhren   zn    der   F'orniei     r^^jt^ßinjCl^,    welchip 
r  ~  ^6,71  Proc.  H  =  6,56Proc/Zn48,6rProc.uni  01=  13,1t  * 
rroc.  verlangt 

Bei  der    Bijuiing   dieses    krystallinischeu    Körpers    vereinigen 
sich  J^lso.2  Mol.  Zinkmethyl  mit  l.'Atol.  .Öhloracetyl : 


•f.  »I 


.■t.  •   .■! 


r.  Ii>ie.i»«ii6  SubsUM  huä  mt\Kt  ils' eio»>«ih«Mb«l  Attelnand^r-* 
lH?«irtiiif  der  .beide*»  un^rttqgltthea  Hörj^er  «iigesbheir*  t^erd^n: 
bel^iiMerKAMiebaie  erüide  m  niohft  ■«  ei^lMveu  0M,  weram  dieselbe 
dacck  ^WMtot  /ebenlMiwMiiile  l^netaimg  MQeidet.  Di«9e  flerdeUnitg 
i^)>er..tiii:  Ange-  bfüleodi  wird  Dan*  m  der  ADticbt  geMirtf  dass  der 
SeMisMr  v«hi.  Ao^li  hi«r  gegen  UAtkyl  emgetevsobc  «i4  eef 
diMe  Webe  das  IMicAl*  (^-«li»/'  gebildet  eriid,  die  Ptoduete  der 
]U4c4i6li  bMbee  aber  «tierAiMgty.  -^  Dnlet  dieaer  Antiahtne  lieg« 
die  Mügliehkatla^^eterMFlIle  vors'     ;  .     . 

■  *,ttoli  +  <*HiJf«);-|('a^i-  h+'i<'*wci.  ; 

Da  die  durcd  ,da^  erstere  Scbema  ausgedrückte  Ansicht  di^ 
nnwahrscheinlicbe  Voraassetzting,  das  Chlor  des  Körpers  C^UgCl  sei 
bei  Aer  EinwirkuDg  von  Wa9ser  gegen  den  Wasserrest-  ansge- 
tausclit  —  nothwendig    macht,    der   dnrch.    das  zweite  Schema  ge- 

sfiren  (8  unten:  l^eue  Beiträge  '  zur  Geschichte  der  metallorgani- 
schen 'VerBthdtingeri),  so  neliine  ich  keinen  Anstand  dieses  letztere 
Schema  als  das  richtige  anzuerkennen.     Dass    die  Verbindung  der 

zwei  ]y:olekUle  y^tjj.^J«    ^n^  {i}^^l4x)V\  ^^ic  pi?m,.AwiiiW<i«f|v 

gemug,  dl  h.i  Veteielgelig  'derkelUen '  Ak;  wie  die' des  KTyMallite' 
ti9nawe9|yerq  Wiit  Yet«ahi^dc^e|^  ,g^gf(j;t^^^  $eii? /kuftiH 

braucht  man  Raum  VeisiiHigen.  —  Die  Zertetiang  der  Kristalle 
duVfeli' ^as»^  lÄ^bt'-siÄh  düi'ch ' rotgeiide  Glfe'ichtiil^  erklären: 

■  2  ^[<»,  -f  IHÖL'    .1 


h:in^  j^^^hep^^^  qy(AfktJL{m^y^  B9B^vai^iV^  bei  dieser 

ZerseteuDg  entwickelnden  ^ujßfigßgtH,  und ,.  d^  Psendobu^Ulkor 
hols  €4H|e^  spricht  auch  su  Gnnsten  dieser  Gleichung:  0,2325  grm. 
Sobstona  gaben  nttmlich  mit  Waaaer  32  C.C.  Smnp^aa  (redndrt 
auf  0""    und    760  Mm.    Druck):   die  T^eoH^/   yexl^Wt.  3ß;   g.C.; 


dobntjrklkobol,  was  i84  Proei  eiihiprietitfi  dto'l^eivl«  tt«Hftii|ft 
27,4  Proc,  .B«d9«fci  dumü  Me  «achter  ei  iit>>d*e 'Ki^füttAe  irov^defr 
Eiawivkmtg  4M*Laftfbttfskligiieit-aH:8tihiltMfriiid!iUft  AUktbii  «Im«> 
Verlust  Bn.AlMBiHi^lD;)  10/ nviiid  imao  gewtst  A»  Oebc(>9ittbtnBtniRi|f 
4^  3UUe9.!filrg«i|«9end/teit^ii.  ^^  Qie>Mätiil*.dW  8icb4»nM«k«ltt- 
4e«  Cifts4ft  «Marde  dltrdi  i;d<lianirtrkdlie  VdfwiMiel  f«t%e8(»i)t;  'I>i4 
^80ilriebQaAly  K6MiH«te>  Beigen  deiiliMlii  irfaiv'dltf  iiliaiüte  'P»i*wti 
der  Einwirkung  des  Zinkmothjls  «n^-CUoitetlteii^a^tft  ^iAliett" 
Chlorac?^3^I%  ist^  welche^  t^^^^f^i  ^"  sioii.  «Aelle^  wit  ^inktAe^hyP  vor- 
einigt,  'deti  krjftUllinischen  Körper-  litHrU  Demnach  sollte 
man  eriYarte^i  dass  die  B^6,ti<Sn  BBt^r.  v^^^isite  Beditt^t^dgifli  in 
ibrer  ersten  Phase  angelialten  werden  kdune;  man  we^s  ^^  der 
l^hat,  dass  ich  in  einem  der  trüberen  Versuche  M  eine,  grosse  ^i^an* 
ti'tät  EssigsAnre  erhielt  nnd  dass  eine  wenn  aiic)i  sehr,  nno^en- 
tende  Menge  dieser  letzteren  auch  bei  alleq  ana<$ren  Versfichen 
gebildet  wurde ;  dennoch  gelang  es  mir  nicht,  trots  der  vielfach 
afcfeäiidbrteii  fiadiagungear  toter,  welckpn .  ^^cb,  j^tit  Plidkg6ii  oMb 
Zinkmethjl  aufeinander  einwirken  li^fs^idas,. f^i^ii  ^4,wd^»Q)l)^:^ 
acetyl  Tor  d^r  vi  eiteren  Einwirt^qng  des,  ZittkmeU\;^|s  j|f| .  i^^^bm^Q- 
Da  die  R^ctv>n  swischeu  Ch^^racetyl  nni{  i^|n^n^etl^fl^,gl|$iQh 
der  Bildung  der  IsolencinsJCnre  von  Franl^land,  ip  dem  Austau- 
sche des  t#eialBhen  Satierst^ftitöms  'des  VtatArea  >VL(irp^fft  gögen 
dji»  I^miv4tei4^;  M,9Pig9  tf^Ü^l  <8CH»)  b«9t»|^t^^wd/d4(  diis>ifl^ 

eine 'Vetbfndtiug  von  MdtbV»  und  <.'i'r1<onyl /l^Sf^^^^   vörstillft/  so 

ist  es  klar.  d|as8  .^ii?  oj^fiipi^i^b^,  .^tfu^fjjifj;;  dj^jj^^^^ifg^,,^^^ 
die  durch  folgend^  Fprmel  ausgedrOekte  ist:  il     '< 

Er   ist   8omU''der't!crfrrfr^''>se«Äi6btiyy1'ÄTkfth'^roder 
de#  trinielÜylirte  MotiiyTalkÜhol. 


hsJo 


I 


l)  Disse  Keitschr.  Vf.  6.  iil. 


ff    II  •»     ii  ..In. .11    II   ''i.:^  .\ni.i  '>)■•". 


.  Nn^döin'  aifc£i  diela..  Weii6:<de^  Omt^  4w  Reacftlon  'iti?fMAi<m 
GUoracttTl  «ad  Zinkalviibyl  und  dieMTtftiir  de»  dab«!  entM^eHMH^deii 
Ptodtiete  Bttf^ridirt,  wurde  es  nolhwendig  die  ütvaehef  ded  itMri^ 
ipea  Xohleti*  niid  •WMft^rstoffgelMlt^s,  v«Mi<^ii  tneine  Mfaerfe  A&a^ 
iysei  dfift  ikei-der  Einwirkung  nm  ZA^kitethyi  auf  Pliosgen  geMt- 
^*eiz  Alkoinykr'^vgäbenj  atifitfiififideni  ^  IM>e  gleScImeitige  SiMttng 
tAbM  RBendo^irerpykTkolKih  vütowvmen  tnvt  d«in  ^ettdobntylalko- 
iMai<«vMhieni>jeti^  atstkaittw  liiOgHch,  nwd  -  da  i«)i-«<iMön  fitflher 
^  Beekacktdüg«  g:eiA<irirtl  ba¥«,  >  daM»  »',m^  <  frU^heb^  dkbboliscb^ 
Sibwtatt'UarlnAshlg  Waiser  •  ^uritekbMt,  M  }li^ 'dtf  •Oedttiik^  nahi, 
daNvderi.E^eddobiitylUlkdMl  gttM  'm  der  W^l«^  *wt^  e«  lichota  &r- 
^ei>iney^r:<fir  dM  PHefido^p^r^kdbdl  4)«cibaMiMt^%iAf^^  Hy^ 
Irat^  mit'WiAeiicMn  Mii'*tiei  «lehi^b  Aiial3rti«ta  w^^hnhf  hatee^,  ^bild^n 
}^tam.  '  ^'  '•'•»■'•*'  ^   I'  '•  ;•  '••  '  '  /■>''  •  '>»•• 

Dief^'<VoraiitfB^isti4g  ^wäräi^  a^cb-  völlUommön  Ü^ttlttigt     leb 
Inrf^rw«vf*ifcr  Attailyk)'  l^diM'Allk«b«l/>if^tdb^r'^  der 

Itew^on  •mii'<)M(>t«e«t7l''««4iAlt«n^  'KfryAitldlfni'  gdw<frtMie^  «tid  iKb- 
g«rä'iZ%1t  i»bbi^  'F^tfffl^be^  g^boeiäiet  wOrd^tv  Wtt^^>  «rfaie'^atfi  dto- 
«eK/e«  KtyMaHliii  •6rii4U«tro,'  crrM:  MbUf^getcAtt^beiicrr'  Pbta^ebe  ^- 
MytAcwMe  •  «tict  »ptliei"  "üb^r  Nittitmf  i^^stfifiifte'  Portfbn;  9)  '^ineti 
fielen}  ^'siddendeh-  Vheti  dcfi^^el  A^p  mitwitkiitii  v(tM  Zlflk«i«^ 
tbjli^Uf  PboflgBii  ^«Vö^n^eff  >tin'4Hti«^  g^b^iwotMetier  •  ^kksebe 
get*odwfdletr'-Alb*bi!«i- "■■  "^  •"■•••       ^  "  i.i.-."  .■ -••!-  .•  ••  ->  •■  -.    ■ 

'    1)  0,tt9te  grtti.  >Stib^taii^  ^lAyWM«^'^  KobtöMSilr^Vrita' 0/1809 'l^amM. 
,.'   i2>'O,^M0  «lim.   '     Ä-  n     i<*,i9W.i.    •.  .^  .-f.....    ^  :-044T0  .    ^^    ..« 

;i    ^IH^«|p  Zayef^j^fg^b^|l■Jl|P4rwe^Ua:^     .     ..,    ..,.;;     ,      ,...!/.     . 

,     Versuche  Theori^.  für  ^ie  Formel         , 


..,iTt]|ail>mh4Md«^iidi4.  ZMtmniSdnifttiHMK  idoirlMU.  KMriim  bf- 
bandelten  Alkobols  der  Tbeorie  am  meistfnifhAb^  ^^n^f^b.niclit 
iMhwmUm^wtBfnchl^fWähf^niu^^^^^  ^Iv  ^nhhß  ^*flk.  ibrer 

iiUiNA!  nWbtal  aodi^iiM  *«lif  •0ndi>tefylalUb9li«ar^^^nt%.  mi4i«^ 


WMiVmtQffgehalti  seigeade  BoHioft  S  mit  .Fttüfitcbehloiifibdsphor 
behaQd^l^a  und  die  Brli|üteoe,:Ghloiv*rlinid«i^  analsrnrta,  M^|te 
dieselbe  eiaen  .4er  For^tbl  .^^^H^Ol  .eetsprecIvMidj^  Qbloiffaialt : 
0,1472  grm.  CUonrerbibdttiig  Uiferten  0^2d6^  Chlorsilber;'  dieNr 
eotapripbt  ä8i58  Pri>44  CUor«  widirend  die  Tbeotie.  W^.  Free, 
▼erle^gt.  —  ISi^  juidco^e:  Pertien  d^feelbeB  QldenFtobiiidikngv  w^ 
ehe  aber  e^s,  dßm.  dnreb^die  ReMtion  ton  ZSalnnit>yi"iiBd  Gyer- 
ecet/l  emengl^  AlkobeJ  beireitet  wmd^i  .lieigle  Idaa;  aiailiAib 
Qbk){rgQhAU:  0^1842. 3ab»|Uii»  giib.eii  0,2aUCIb)pn(»betfr.itfee' 88^87 
Frpo.  OMar  eiit9|9;ioht  Das  Cblerfte  d^a  ft|ittlfti0ri  Kaendbbnl^äidte- 
hols  wird  leicbt  «rhaUeii,  .iMeo«  .#9»  dmi  .UUkQbol!laiig*aiAf.s»f.ei- 
eer  plquival^t^e  Menge  FtlnffaobeUorpfiOiipbef  ii«#et«t)iied  die  Aeae- 
Uon  daveh  Abfctthle«  .  mä^g^  Piiet  EUnw4rii«g  ial.  Ml»,  effergjiieb 
und  erfolgt  nach  der  Gleichung:  i;  ',.4 

Man  äiiaüt  .den,Jfiörp9r  |;eiikiiiid#m  inAnid^MlM^btigeMiifXMl 
des  erhaM««en  Gemenge»  im  ..WeaeeAadß,  ab4^iltinir|,.dea  IhmHi- 
lat  mit/Waaser  sob^te)t».ttber  C!U#riMJeaiio,!4mifbfei  nDd  .retf;ifieir^. 
i;^a8  GhlprQn  des  Mmetl^Urt^iQ  tteil^ls  st«Ul(.!eiperAii4»kMie{i«  Wat- 
sef  nnUisli^be  ätherisohe  Fltfawgfceit  vos,/weMieilei|sblier  ^dsjnTas- 
ser  iist^:  d^ro  Aeibyl^  walog  rieicbt  und  /l^i  öP.^ttt^I^  sitdetN  Wtf 
4ie  £igiBn9obattiei»  ^^  des  trwnethgrJirt^ .  M Atbyialkobek  .f^ß^ffifi^:  mo 
mnss  ich  den  interessanten  Umstand  berYorbtbtf^^'da^.dk^r.K^- 
p^r^w/BUn  er trocl^en genug  i«$,  s^on,l^|öi«in^sfB}Wwdi^ji.7}-,3lt)"n.  +  26*" 
liegenden  Temperatur,  .^n  einev  Messe  grosser  dniehfiebligen'iCrj- 
sUUe  erstintt;  der  obenerwäbrtltfe"  mit  Natriem  behandelte  Theil 
vom  Alkohol  welcher  ans  dem  ChlotaecHyr'diirgesteUt  wai*,  Veär  s.  B. 
bei  gewöhnlicher  Teinperatnr  vollstSndig  —  liiid  die  andere  nur 
über  geschmolzener  Potasche  getrocknete  Portion  desselben  Alko- 
hols theilweise  starr.  Diese  Kedgttng  "den  i  tertiäreu  «iPseniobutyl- 
alkohols  an  kfr^stallisiren  und 'Idi^  Abbftii^gkeit^'^^rselHfcn  vom 
Wasttlstig^ltd  ^eittän  devatif^  ibiii^  «deak  MBiwholeieaeh  iärttibre 

^Alkbhbl^'flehi  totatefii'''" '  •■'     "i  r  -x  .U  /un\,.:i.L  ii-j..}-..r: 

• '  • '  Efle  ven  ^n/it  e^tdieekte  'Btldongewefsier/  y6i  cvfUiethiflhaenkilfe- 
^yialkoher  veMprielit  teMe:  ^  aieotltdi  lailgeagefaiei r-  BdbetelhwgdAi- 
Hhbde  dM*  dr^MiclMtibytiMften  'Meahjidkoliölei  /ab^eaelwk'i  «elfte 


die  Reactiou  twischeo  den  anderen  Säureradicalen  und  metallor- 
^nischen  Zinkverbindtingen  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
analog  sein,  so  w^rde;  lian  s.  B.  aus  Chlorbutjrjl  bei  der  Ein- 
wirkung von  Zinkmethjt  dimethylpropylirten  Methylalkohol  (einen 
Pseudohexylalkohol) , '  — ^  ans  Chlorbenso^l ,  dimethylphenylirten 
Methylalkohol  C^H^^idf,  ^  bei  der  Einwirkung  von  Ziiikäthyl  und 
der  von  Zinkainyl  guf  ValerylchlorUr  abo:  den  diaethylbntylirten 
—  und  den  diamyfbuQ^lirten  MetbylalkcÄat  (€91120^)  nnd  ^isH^j^) 
erhalten.  Sollten  diesis  Alkohole  wirUidi  "iexistiren,  so  werden  die 
meisten  derselben  walrs^einlich  starr  i^efe ;  indessen  ist  es  auch 
möglich,  dass  die  ein 'h^eres  Moleknlärgew^ht  besitsa^nden  Chlo- 
rilre  der  Sänreradieale  ein  abweichqndfs  ^erhalten  gej^en  die  me- 
tallorganlscheu  Zinkverbindungen  zeigen '.werden.  J>&8e  Fragen 
hofie  ich  künftighin  experimentell  beantworten  zu  kSnoen. 

_^e  vorhandenen  Thatsachon  lassi^n'  die  Exist«ns  einer  aus- 
seror3in|lieh  grossen  M^ge  isomerer  AUDoholo.  Ter&u^en«.  ^otz 
ihrer  Müfuiftchfaltigkeit^  n^rd  es  aber,  wie  |ch  gfat^,  MejdÜei^  ih- 
nen ratfDnelle  Beneimilngen  ^n  ertheileih  Vor  A^em  wind  3^an 
nach  3let  l^uantitKl  der  Wi^siäerstoffatouie,  welcEe  ^m^  dem  %en 
Wass4fr$8t.  haltenden'  Sohlanitoffatome  verbunden  Isi^d  primäre, 
secnadlLre  nud  terlilire.i^kofafele  unterscheiden  mQssei^ ;;; weiter  wird 
man  für  jeden  Alkohol  ainel  Namen  finden,  indem  mapa  denselben 
als  durch  Substitution  von  <^nem  eingehen  Alkohol  de^ivirend  be- 
trachtet ^)  %^  Dabei  ^ieht  ihan  8ogIei<^  6in,  dass  in  äen  höheren 
Keihen  mehrere  primlLre  Alkohole^'_we|chi^  von  dem  normalen  Al- 
kohol wahrscheinlich  weni^  versohiejeiT  sein  werden,  existiren 
können.  —  *    J.  (         "    J  : 

1)  DiüBun   hat   «C&oä   ttolfe    fUr  diS   i^egiyVirteu   MethjUIkohole  ge- 
tb«Q.  '  ^        '    '-^  'c 


iil  ^'  Batl^fow,  Utibdi^  deti '«^rtilran  Ps^iidttbotTlftlkofcol.^ 


A»'  Htt.tUrtf  «r,>  lM>0r<  tat  «^^irtiifafe«  PteMobniylaakohQ  X  i^b 
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896  A.  fitiU  6r«w^  XJcber  d«K  4«lrtillr«ii  P^eildobii^Hioliol.> 

Di^  im  Vorhergehenden  bescbriebtaen  Thatsachep  «eigen  die 
Existen«  eines,  wie  ich--  glaube,  nicht  i  nninteressanttfti  Falk  der 
Isonijeri^  und  rechtfertigten  vollstösclig  pe  schön  y^  rKo^be  vor 
l&ngerep  Zeit  ansgesprochene  Vtirmathujig.  -^  AxLnapr^m  icheinen 
mir  dieselben  sn  den  KennthisseBi  welche  bei  4c^rrB^r{ 
der  Ursachen  von  Isomerie  :xms  als  Leilfaden  dtoneä  %^nii 
ches^bdzntragen.  T  - 

^Fasst  man  verschiedenö  in  .diesen  letiteren  Jalnren  a^espro- 
chena  Ansichten  über  die  .Urstjciien  von  Isomerie  flii's  4nge,  so 
wirdfmsn  wohl  finden,  dass  -dieselben  alte  eigeii4liA  auf  bie  Ver- 
schi^enheit  der  chemischen^  8tnioiar  (Ccsistitution,  .Aäigrilsptinkte 
der  jph^ischen  Verwandtschaft)  snrfickgeftihrt  werden  Ikönnea. 
Nnn:-siiä  aber  die  Alksichten  über  diese  Verschiedenheft  sekst  vei^ 
schiäen.  F(tr  mich  besteht  diese  Verschtedeaheit  in  der  ^rschie- 
denen  Vertheilüng  der  chemiscliBn  Wirkimg  der'Affinitätseinheiteit 
gewn|se£  Atome:  :  AethjMen-  und  Aeihjrlevt  SHidr- meines  Dafür- 
hält^, verschieden/  weil  i»  Einem  d|e  WasseirstcdBiitfome  %u  den 
Kohlenäoffatomen  s^ametrisch  r-  in  <f^ni  AndereorniSfSTinmetriscli 

verteilt  sind  *V  }55^  und  |  -^,j|'  —  Etlenmeye^r  -„sieht  dage- 
gen ^ei^en  Crtüad  ein,  warimi  doreh  di^  veräCtn^d^Q  Vertieilnng 
des  Wa&serstofhs  ai^  die  beidei  Atome  Kohlc^toff  §m  AS^hjlen 
und  Aeähyliden),  eme  VersoUedenheit .  in  deV^igenschalEten  be- 
dingt sttu  soll*'  (dic^  Zeitschr.  VII.  &f  4)  uncCglaubi  dicke  leti- 
tereJduich  die  Verschiedenheit  der  Aeqnivalente  (der  AfininitXts- 
einheiten)  des  poljgenen  Kohlenitoffatoms  ^ttklüi^n''  sn!  müssen. 
Kol^e^nimmt  wohl  den  •- l^nflasa  der  1  verschieJei|eifc  Vo-theilnng 
der  ätQme  an,  hftlt  aber  ^c^  ^gleich,  eine  Hfifte^der  A^rwandt* 
schaffc   eines   Kohlenstoffatomr  H'-=^  O«   ^s    12)  itif  vetAchieden 


\)  Es  lässt  sich  auch  ssgoa:  ^efi  ^e  cBemisehe  B^i^unJder  Koh- 
lenst^Atpnoe  (nicht  —  der  Aequiväletite)  ^ir  den  WMsefstWitolien  (oder 
umgdkelät)  in  beiden  Fällen  nfeht;  d^selba  St.  —  Beir  H cflnanJ  von  E  r- 
leni^-eyer  dass  „diese  Annahm^. irt  ao  unsicher  dasr  ke,ia-Bew*is  gegen 
das  ningf kehrte  Verhältniss  vochahden  isf^  (diese  Zeitscl^rift  Yll.  9.  4) 
glaube  icli  das  von  mir  8.  621  und  S^  dieser  ZeitSChriiEt  f^  Oesagte  ge- 
genüberstellen EU  können. 


A^  S«tietfow,'Üeb«r  49n  tMfM^eik  (»«etidobalylAlliohel  ^^ 

,Ton^  den  lUMJIeren  BmMU  (^xtra«  and   infrarlMlkale  BMhr^MftMta^ 
diu  KoUebtSvr«).  ^  ' 

1  ■  £a<  sofaÄint  Tor  AUetn  wichtig  zu  sein,  dass  nHiti  ntir  ^Mi* 
«1*1  AaÜteiles  neuer-  HypotheMn'  »ehreitel,  wetm'  die  fiHbereü 
sor  SrUäihii]^  der  T«iph«nden6&  Th«t«ftehen,  die  mit  YoUkonromeneir 
QMwißthtifi  erkABBt  worden  sind,  n^clit  mtihr  anstoicbed.  Die  ^Ht]^ 
ftheryob  die.AniiahBia  der  Vevtehiedenheit  der  Aequiririente  dle- 
#eff  iRegel>  «ntepruiki^  ist  noch  sn  tH^enM^arten,  vttd  da«  Studittt* 
flokhet.  inüle  ¥0B  leotnene*  (der  'wirklichen  laomerie.'  V^rgl. 
dieee'Zaitaehr.  VII  8.  $8  in  der  Abknndlimg  voü  Moi«kow«f^ 
kofi)  wie  wir'di^ielbe  bei  den  Atkokelen  finden,  ich ^dt  briete 
geeigset/zn  eein,  ttm  darüber  elaigea  Antsobhiss  ^  geben.  Ein 
JMer  wird-  wotil  eAexkenaen,'  daM  die  Ursaefae  ()er.  leomerie  der 
eiiMiteimigfen  .Alkohole  nur  in  derlaomerie  ihrer  Radicaie  (<  BH2tiH-l,y 
liegen  kanm^die  Unterachiede  swisehen  diesen  leteteren  aber 
ktonen  ^tea-  ikalttriick  dertelbeli  Art  seht,  wie  zwischen  anderen 
iia|||te8llttig|ten  Koblenwaasefstofigro^peti ;  wie  i^  Bi  awiseheB  Aeffay- 
leii  «ad.  Aethytiden.  -^  Daas  FriedeTs  Pseodepf opylalkobo)  nnid 
der  von  mir  erhaltene  Psendobatylalkobol  metbjlirte  Methylalko- 
hole —  and  andererseits  der  normale  Propylalkohol  äthylirter 
Methylalkohol,  und  der  normale  Batylalkohol  propylirter  Methyl- 
alkohol sind,  darttber  wird  man  kanm  noch  einen  Zwoifel  hegen 
köim^P- .  -r- 1  Mi^n  sieht  hier  also  die  Verschiedenheit  d»  Eigen- 
.sefaüflten'.iDiit  de»  VecsehiedeQlteit  der  gegenseitigen  VertkeikiBg 
der  '  Eftemiraftaratome  «nsammenhlingen,  zar  Annahme  dieser  iHz- 
tercfn  Vferschfedehheit  abiftr  wifd  man  durch  die  ThatsacBen  ge- 
führt '  Demnach  ist  man  'kaum  berechtigt  der  sich  auf'  eine  ex- 
perimentelle Grundlage  .  stützenden  Annahme  der  verschiedenen 
Vertheilong  d^r  Atome  jede  B<)de«tung  abeosprechen  «nd  statt 
ilner  eise  ^neve  noch  nioht  ahaolnt  BK>tfa[we]idige  Hypothese  anftin^ 
baaen.  —  Wenn  ich  vor  einiger  Zeit  Ifber  zwei  isomere  K6h- 
lenwassdtstoflfe  ^jH^  sprach  (diese  Zeitschr.  VI.  S.  516)  so  folgte 
fch  —  das  muss  ich  bekennen  —  einer  allgemein  verbreiteten 
Meinung  (vergl.  d.  Z.  VIT.  S.  .in  der  Anmerk.  2).  Je  mehr,  sich 
eher  unsere  KenBt^isse  über  die  KoUenwasserstoffe  i^Htn-f^  er- 
weitem, je  mehr  man  die    Sehwierigkeiten,  welefae  mit  der  Trett» 


anag  deroelbea  vermU^elst  fraclioiücler  Desttllatf ou  ▼eriMuichBii  siad, 
erkennt,  und  je  mehr  die  Zahl  der  Angaben  über  ihr^  Kod^ 
fwakt  wftchst  *)f  desto  mehr  hm  ich  geneigt  das  Vorkommen  der 
IsomeriefäUe  bei  diesea  SabstiuMen  in  Zweifel  «i  steksn:  Dm 
Jsomerie  der  Grenjihoblenwaaterstofie,  die  der  drei  4;^U3r»>  ^w 
4rei  €,113013  oder  der  t>wei  CHgCI  wdrde  gewiss  eine  gettttgeade 
Uasaehe  zur  Aonahflie  der  Versehledenheit  dn*  AfiuitlttBeiiibairta 
(der  Aeqaivaleute)  des  poiygenfw  Kobleii8tofiatoii|fl  «ein  ^)4  diave 
leomerie  bedarf  aber  noch  einer  weiteren  BestKtigting  dorcb  ueae 
exaete  Experimente.  lAeu  Tbatsacben  geinftss  muss  n«l,^wie'<ls 
andi  ErleuiTieyer  tbat  (diese  Zeitochr.  Vil.  S.  8)  ennefanimi, 
dass  die  ükninv  des  Elem^ants,  welches  eimen  Theil  der  Veneimd^ 
sebaft  eines  polygeaeii  Atoms  bisidet,  eitten  -  bestimmten  fimAsss 
auf  den  andeien  Theil  der  Vervtandtsohaft  dbsiettitfn  AtOMS  -mmh 
«bt  ^).  Werum  seilte  dedn  die  von  dieser^  Annahme  wenig  eat- 
iemte  Aasicht  --  die  Quantität  iet  ea  den  Waseersfestf  .geboadd- 
nen  AMnitälseinheiten  des  KeUeafttefiirtosis  jaifltiire  aal  die  Wit^ 
kongaweise  der  übrig  .gebliebenen  Affinitüt  -^  tetremdend  sem? 


1)  Bekanntlich  ergaben  die  meisten  Beobachtunf^en  für  die  Koblenw^- 
seretoffe  4\H2n  -f  2»  welche  bei  gleicher  ZasammensetBang  verschiedener 
Abstammung  waren,  einen  ziemlich  nahen  Siedpunkt.  — 

2)  Die  von  Erle-nmeyer  erwShnten  Versuche  von  Peter  Gfi'esb 
(4  2.  VI.  3.  18.  Aamerk.)  smd  ahr  noch  imbekanat  -ßoHts  es  wSrklidUswei 
vaisehiedsne  isom^«  Methyi-ätkgrJAnHn»  j(^  la^mscie  4er  lil^mien'Amiile 
ist  salbstverstäadlicb  —  möglich)  gebfin,  so  wkd  mw  die,  V  enMsii^aobs.U 
der  Affinitätseinheiteu  des  Stickstoffatoms  annehmen  müssen«  W&re  abwr 
aacb  die  Annahme  der  Verschiedenheit  der  Affiuitätseinheitou  in  diesem 
öder  Jienem  Falle  ndthwendig  geworden,  so  wäre  doch  noch  zu  entsclieideil, 
Ml  diese  VerstiMedettfaeit  eine  veHSiXadige  und  vion  der  Natu^  der  potyge- 
nem  Atom«  abhftaglg  wSre,  oder  nur  in  gswissen  Fällen  dtweli  veMeiiiadsMo 
äiisssre  Einflüsse  henrorgeraien  würde.    —        , 

3)  Qerade  dieser  fiinfluss  kann  uns  di?  Bildung* von  ii^hlenoxyd  aus 
Kohlensäure  erklären:  ohne  dass  man  sich  die  Affitütätse iuheiten  des  K^lk- 
lenstoffatoms  ursprünglich  verschieden  denkt,  lasst es  sich  begreifen,  dass  eiy 
mit  Sauerstoff  zur  Htttfto  gesättigtes  Kohlenstoffatom  weniger  Verwandt- 
sdialt  Bujn  SauerstofF  zeigt,  als  ein  anderes  nodh  nicht  ^xydirtes  Ko1t1«ii- 
ataffaio»  (vergl.  diese  Zeitsohr.  Til*  &.  11).  — <     •  -    " 


A.  Bii«1erow,  lieber  4en  loHiireii  PMuAobta^lalkehcd.  $99 

—  Wenn  t(ian  den  ITnterseiiied  ewiseben  ieta  tm/tgattttttik  Matkyl 
maä  dem  anietBensaureii  Aetbyl  dadurch  erkllKrt,  das»  im  etster^n 
KSrper  die  Radicale  CH,  tind  €Jä^Q,  m  dem  aweiteii  aber  die 
Radicale  472^5  and  €H0  durch  das  datierstoffatom  gebunden  sisd, 
so  liegt  der  Gedanke  nicht  weit,  dass  es  unter  Anderen  awet  soh 
che  48oinere  Propylene  gKbe,  deren  Unterschied  darin  beetehf^  daa 
in  einen  Falle  die   Orup|>en   CH^  und  CHj,  im  vweiteu  ^  €B^ 

und  €H  vermittelst  CHj  vereinigt   sind :   CH,|^^*  und  €H,   oder 
C  H,  und  k  Ho.  — 

Da  der  letzte  Schlnss  eigentlich  nur  die  Folge  der  Anwen- 
dung eines  allgemein  anerkannten  Princips  ist,  so  ist  es  schwer  zu 
verstehen,  warum  Erlenmeyer  in  der  ~  verschiedenen  Verthei* 
lung  des  Wasserstoffes  auf  die  Eohlenstoffatome  keinen  Grund  der 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  einsehen  will.  —  Indem  Er- 
len me  je  r  sagt  (diese  Zeitsebr.  YII.  S.  6):  „wenn  die  Aequiva- 
^t^  d^s  KoMenstoft  die  zu  andei^n  Elementen  in  Anziehung 
treten  können  gleich  sind,  so  sehe  ich  nicht  ein,  wie  die  einzelnen 
Kohlenstoffatome  zu  den  anderen  Bestandtheilen  einer  Verbindung 
jemals  in  verschiedene  chemische  Beziehung  treten  können**  so 
glaube  ich,  dass  er.  dabei  dem  gegenseitigen  Einflüsse  der  indij 
raet  (TjaKnittelst  Atome)  yerbundeaem  Elemente  oder  Gruppen  kein^ 
Beohming  trügt;  dieses  seheint  aber  mit  seiner  eigenen  Ansieht 
tfbet  den  Einflnss,  welchen  die  in  Vetbindvng  mh  einem  Tkeü 
der  Aequivalente  eines  polygenen  Atoms  tretenden  Elemente  anf 
die  anderen  Aequivalente  desselben.  Atoms  ausüben  (d.  Z.  VII.  S.  8) 
wenig,  libereinstimmend  zu  j^^in^  —  Für  sich  genommen  sehe  ich 

Ld-yl 

die    KohlenstoffXqnivalente    in   der  Gruppe'  Vt      als  gleichwerthig 

an,  in  den  Glycocoll  und  Glycolaraid  (vergl.  d.  Z.  VII.  8.  6)  kon»* 
men  aber  neue  Bedingungen  vor.  Nach  den  trorhandeuen  Thot^ 
Sachen  ist  man,  wie  ich  glaube,  zur  Annahme  genöthigt,  daas 
die  Art  der  Bindung  eines  Theils  der  Verwandtschaft  eines  poly- 
genen  Atoms  nicht  nur  wie  esJBrlenmej  e-r  anzunehmen  scbeiqti 
auf  die  relative  Greese  des  anderen   TbisUs  der  AiSnitKt,  smdefvi 


a«di  mi  4«Q  ehemisohen  G]Mr«ktef  ^$r  dunoll  dif^e  leiztef«  >Affi* 
Bitft  gebiuidMet»  Atome  odev  Qrnppeo  iofluitew .  So  di49b|i  um»  4m 
W«8««rve8t  sieh  sa  den  Beageqdieia  (r*.  B.  ru  idei»  Meulloxyd^  etc«^ 
anders  yerhalten  je  nacbdeai  der8Bl))6  mit<  dorn  oitydtrteo  odM 
hjdrogeaisirteii  KoUenstoffe  terenügt  iM  ^}  (t/ey^L  4.  Z«  VI. 
&  618);  dasselbe  ISsst  sieb  auch  yvd  dem  AmnioQiakr^te  ^e^  sage*. 
Nan  ist  aber  g^ade  in  dem  Gljeoooll  wiA  Giytt)}aiaid  diese  Ver^ 
scbiedenheit  vorbaadeu,    und    demffemäss  iS^at  es  sich  sauren,  dass 

•      -  ••    •    \H' 

die  chemische  Berechnnng  der  Kohlenstoffatome   dey^Gnippe  ji;  ,. 

in  diesen  beiden  Substanzen  verschieden  !s.'.;  im  Gljrcoi^oTI  Ist  daa 
eine  Kohlenstofiatom  oxydirt  und  mit  dem  \yasserre8te  verbufideu, 
das  andere  —  hjdrogenisirt  uijd  mit  dem  Ammoniakreste  verei; 
uigt^  im  Glycolamid  dagegen  h«ngt  das  oxydirte  Kolilenst^atom 
mit  dem  Ammoniakreste  und  da*;  j^ydrogenisirte  mit  dcjp  Wasser- 
reste zusammen  ^).     Ohne    dass    man   irgen(^    eine  Verschiedenheit 


1)  Eine  solche  Ansifibt  mf^i  di^  ^ana^e  sw^f  vit^^  i^r^  ^Mmf 
Terschiedener  WA8«erre«te  (pach  Erlenmeyer  —-des  von  CIHO  .und  de« 
▼OQ  KQO).  überflüssig,  sie  fordert  auch  n^bt,  daflf  man  bei  d<Hf  Qx^daticH» 
der  Alkohole  jedes  Kai  eine  Umwandlung  des.  Wasserrestes  in  das  Isomere 
annehme  (s.  d.  Zeitschr.  Vll.  B.  l7)  sie  erklärt  sagleich  warum  äas  chemische 
Verhalten  des  Chloratoms  s.  B.  im  Ohloraeetyl  und  CUlofStbyl  '^^erschiedeä 
ist.  Wenn  .mit  der  Annalune  der  TeMdhieAenheit  0#e(^  JkttttltatSiCahettoii 
des  8aaersloffiK(pias  die  Ezislens  aweier  isOflnersr  Wasserrssla  ii|9cUsb.^ 
sekaiat,  so  bleibt  doch  4ie  Uria^e  der  .Veracbied^^i^  d?s  nur  ein  .A^<1(<^ 
Talent  vorsteUenden.  Chloratoms  \n  den  so  eben  augeführten  Fällen^  unel^ 
Uürt.  —  Die  Existens  yon  swei  isomeren  Chloratomen  ist  unmöglich,  und 
dennoch  verhalten  sich  diese  Atome  im  Chloracetyl  und  Chloräthyl' ehen^o 
Terachieden  wie  der  Wa^serrest  in  der  EMigsSnte  ^nd  der  \m  AeCbylalkofeol'l 

%)  Wenn  JSrlenme^er  sagt,,  daa»  ich  ^in  vieleu  Stücken  eine.Aner-, 
kennung  und  weitere  Anwendung  seiner  hier  und  da  gelegentlich  geäusser- 
tsB  Ansichtan  geliefert^  habe  (diese  SeitM^br  VII.  fe.  U-  in  dep  Ansxerk«^ 
se  habe  ich  bieou  nur  na  bemerken,  4asa  es  überhai^j^t  schwer  .u^nd  kawf^ 
n^glieb  ist  au  entscheiden,  yon  wem  und  wann  diese  oder  jene  Ansicht  zu- 
erst mit  Bestimmtheit  ansgesDrochen  worden  ist.  Dass  aber  meine  Ansich- 
ten in  vielen  Fällen  mit  denen  von  E  rlen'inejrer  z-d6ammenfallen,  wird 
wohl  Jeder  einsehen.  Was'  die  a.  a.  0.  angeführten  Formen  von  OlycO- 
eell  and  Glycolanld  anbetrifft,  so  keia*i(  es  ^ir  vor,   als  ob  die  PornvBia 


A.  BtttUro'w'/  Ueb«r  den'  tertillren  Psetxetobatylalkdhol.  40  t 

der  Aeqnivalente  )n  dem  Kohfenstoffatome  snnhnint,  iMsst  es  sicli 
«lieh  tinter  den  oben  aus^sprochenen  Annahmen  recht  gnt  erklä- 
ren, dass  es  ein  mit  dem  Aldehyd  idomeres  Aethylenoxyd —  nnd 
ein  iftit  der  Essigsänre  isomerer  Körper  giebt: 

Aldehyd  AetUmoxyd  ^) 


1! 


SMffBaurt  Neuer  Körper  ^ 

Es  ist  nicht  nnwahrscheinlich,  dass  dieser  letztere  Körper  ge- 
rade die  von  Church  erhaltene  Säore  ist  (yergl.  diese  Zeitschr. 
Vn.  S,  15  in  der  Anmerknng).  Es  würde  das  Oxyacetaldehyd 
d.  h.  Aldehyd  der  Glycolsäure  sein.  Bedenkt  man,  dass  hier  er- 
stens die  Quantität  des  Sau^tofies  im  Moleküle  yerhältnissmässig 
gross  ist,  und  dass  zweitens  diese   Substanz   der  salicyligen  Säure 

4 
J 

vonE  rle  nm  e  yer  nur  die  vencÜedena  so  zn  sagten  in  Besiehung  zu  denKoh- 
leoBtoffatomen  um^kehrte  SteUang  der  Reste  I^IH^  ^^^  HO  ausdrücken; 
während  die  meinig^en  die  Vortbeilung  aller  Elementaratome  im  Molekül 
zeigen.  —  Etwas  ganz  neues  dachte  ich  jedenfalls  nicht  mit  diesen  Formeln 
ausdrücken  zu  wollen,  glaube  aber  vielmehr,  daas  auf  dieselbe  Ursache  der 
Verschiedenheit  Ton  Glycocoll  und  Olyoolamid  schon  früher  auch  andere 
GhMMiker  (Wavtz,  ftekaU)  hiagewieten  haben. 

1)  Dass  der  aus  dem  Aldehyd  oder  dem  Aethlenoxyd  durch  Addition 
TÖn  Wasserstoff  eatstehende  AetLylalkobol  nicht  anders  als  immer  iden- 
tisch, ^^d  dasv  überbau.^  nur  oia  e^unger  Aethylalkobol  möglich  ist»  sieht 
man  18er  auf  den  ersten  Blick  ein. 

2)  tvLT  Bildung  dieses  Körpers  dachte  W.  Morkownikoff  durch  Ver- 
mittlung von  mouogebromtem  Aldehyd  zu  gelangen,  und  um  diese  letztere 
Substanz  darzustellen  Hess  e»  Wasserstoflkupfbr  €u2H2,  auf  eine  Ktherisehe 
Lö^ong.Tan  monogijbramlSMa  .Bromacetyl  aiiiwirkBa«  Das  Besultat  war  aber 
nicht  das  Qewünsohte.  Die  Substitution  weiter  führend,  gedachte  Morkow- 
nikoff, wenn  dieBesultste  der  ecsten  Tersitohe  günstig  sein  würden,  a«eh 

die  Bildung  des  minder  GlycoUiore  isomeren  Dioxyacetaldshyds  Ir^-crVi 

BQ  enielen*  '  ^ 

Z«llsehrlfl  t  Cktm.  u.  fhätm.  itm,  OA 


408  A»  Bntlerow,  Neu«  B4lti%e  snr  (^«fcliicJbte  4fr 

03aIicjl8lUire-AIdehjd)  aniüog  sein  ma8%  so  wird  ea  nicht  Aoftalleo, 
da»  ä^  diurin  entbiJtene ,  Wasserrest  in  einem  gewissen  Grade 
MXure.JSigen^cluL&en  zeigen  könne.  -^ 

Kolbe  sagt  (diese  Zeitscbr.  VIL  S.  37):  „  ...  die  ZaJrf  der 
mögiicher  Weise  existirenden  isomeren  Alkohole,  Aldehyde,  Ace- 
tone, Sfinren,  Ozysünren  etc.  ansserord entlich  gross  ist*  ^i«  erhebt 
sich  vollends  zu  einer  schwindelnden  Höhe,  wenn,  wie  es  scheinen 
will,  die  drei  WassentoSatome  des  Methyls  nnSer  sidi  nicht  gleich- 
werthig  sind''.  i>{e  Richtigkeit  dieser  Bemerkung  vioHkommen  an- 
erkennend, möchte  Ich  behaupten,  dass  es  rathsani  sei  die  An- 
nahme der  Verschiedenheit  der  AffinttStseinheiten  (der  AeqniTa- 
lente)  so  lange  dahingestellt  zu  lassen,  bis  die  Thatsachen  dieselbe 
ganz  unentbehrlich  gemacht  haben.  —  Ohne  diese  Annahme  ist 
ja  schon  die  Zahl  der  theoretisch- möglichen  Isomeren  wirklich  grös- 
ser als  man  es  eigentlich  wünschen  möchte  1 

Kasan,  den  30.  Ä!ai  11.  Juni  1864. 


lete  Beitrige  nr  OesiAickte  ier  metalloigiiiisdiii 
TerbindimgeB. 

Ton  A.  butlerow. 
Nach    den   Angaben   von   Frankland   wird  bei  der  langsa- 
men Oxydation  des  ZinkSthyls  Zinkalkoholat   ^^  'l^j^^a     gebildet 
Demnach  mttsste  man  glaabeu  dass  das  ZSnkmethyi  unter  entspre- 

ad  U     i 

chenden  Umstanden,  die  analoge  Verbindung      j^^i^^^^^^^^^^^^^**^- 

Während  meiner  Arbeiten  mit  Zinkmethyl,  habe  ich  indessen  viel* 
fach  Gelegenheit  gehabt  zu  bemerken,  dass  die  weisse,  bei  der 
langsamen  Oxydation  von  Zinkmethyl  entstehende  Masse  die 
Eigenschaft  besitzt  mit  Wasser  viel  Sumpfgas  zu  entwickeln.    Die 

Formel   ^^^^  JO,   eiUffrt  dieses    VeHialten  nicht,  sie   IXstt  vlel- 


mahr  erwarten,  daas   die  Zersetzung  mit  Wasser  nach  der  GM- 
chuog: 


itfblgw  m^iBC.  —  Haoli  das  vorfiecfanlen  Tfa«tte«ben  tat  man, 
wie  i^h  glAi)be,  berechtigt  ansunehmen,  dafla  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser  etc.  auf  die  metallorganisch^n  Verbindungen  nur  das- 
jienige  Alk«tha]riiditfal  si^b  in  der  Form  rem  Hjdrür  entwickelt» 
dessen  Kohlenstoff  mit  dem  Metalle  unmittelbar  yereinigt  war.  — 
Andererseits  weist  man,  dass  die  gesättigten  Verbindungen  polj- 
gener  Metalle  unter  Einwirkung  gewisser  Reagentien  in  der  Segel 
ihren  Alkoholradicalgehalt  stufenweise  abgeben,  und  die  aus  dem 
Atome  Metall,  dessen  Affinität  jetzt  nur  theilweise  mit  Alkoholra- 
dtcal  gesättigt  ist  bestehenden  Reste  in  neue  Verbindungen  treten. 
Alles  dieses  führte  mich  zu  der  Vermuthung,  dass  die  bei  der 
Oxydation  von  Zinkmethyl  entstehende  Substanz  kein  Zinkalkoho- 
lat,  sondern  eine  die  Gruppe  ^)  {d^Jlri'y  enthaltende  Substanz 
sei.  —  Die  Versuche  haben  gezeigt,  dass  diese  Vermuthung  auch 
wirklich  nicht  eine  unbegHlnde^e  wa^*'  Ais  ich  ^inkmetbyl,  wel- 
che^  am  die  Heftiglüeit  der  Oicy4ation  zu  vermeiden  mit  Jodme- 
thyl, yermbcht  war,  in  einein  Strome  trockener  Luft  oxydirte,  be*. 
lam  ich  eine  weisse,  lockere,  einen  besonderen  campherartigcn 
Geruch  besitzende  und  nntei;  dem  Mikroskope  eine  krystallinische 
Textur  zeigende  Massig.  IHe  Oxydation,  bestafxd  ^  in  .einer  einfa- 
ek^a  AUeipiion  .ypn^äiHienitoff,  qhna  'dass  dabei  avsser.dar  ge- 
niMulitea  weissen  änbatai»  no«h  .etwa«.  Axwlere»  gebildet . werden 
w^e./. 

D#fi  pxyflirte  ,y(iM)]fm«tkjl  «rSAb    b^  der  Analyse    folfende 
Zahlen : 

0,8d46  giw«4Ki¥0V|ii».Uefefftan  <V8ß7a.Ko^Uiis«iiiw  und  Q,\7$S  Wamer; 
0,6310  Substans  gaben  0^1^68  Zinkoxyd. 

Daraus  berechnet  fish  in  Procentan 

Theorie  für  die.j^ozmel         .  Theorie  für  die  Formel 

6,88 
58>74  '      ' 

1)  Dasselbe  e!natomige   Badieal    limt    aueh  schon  Morkownikoff(ü^. 
Zeitidic.  Vll.  S.  7f)  augenommett.         ' 
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C'  ^  »,84 
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H          6,M 

4^70 

in        67,08 
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4M  A.  Bntl  6  rowr  H«««  BviifiiyB  cor  Bmtkkktt  der 

DtratiB  ririit  man,  4«n  ilis  analjrsirtB  8ub»tan»  lüaptiHuhHeh 

ans  dem  Körper   iS^j^   bestand,  daas    aber   diesem    letateren 

auch    eine    gewisse   QnantHSt    von    Zinkmethylalkobolat       i^l^t 

beigemengt  sein  konnte.  Die  erste  Formel  wnrde  auch  dnrcb  die 
Art  und  Weise  der  Zersetzung  des  oxydirten  Zinkmethjls  mit 
Wasser  bestätigt  Dabei  entwickelten  nämlich  0,1393  gnn.  Sub- 
stanz 21  C.C.  Sumpfgas  (auf  Ö°  und  760  Mm.  reducirt);  während 
die  Theorie  27  C.C  verlangt  Zugleich  bildete  sich  auch  Methyl- 
alkohol, der  durch  Abdestilliren  gewonnen  und  dessen  Natur  durch 
die  Bildung  seines  charakteristischen  Oxalsäureätbers  ermittelt 
wurde.  —  Die  Zersetsung  mit  Wasser  erfolgt  nämlich  nach  der 
Gleichung : 

Es  liess  sich  voraussehen,  dass  bei  de'r  Einwirkung  von  Me- 
thylalkohol auf  Zinkmethyl  dasselbe  Product  wie  bei  der  Oxyda- 
tion des  letzteren  Körpers  entstehen  könne: 

CHaJ*^  ^  H  {"  ~  €Hj|  r  ^  ^^* 
In  der  That  verlief  dier  Reaetiön,  tfaeb  dfesein  Sefa^ma  ab 
das  Ztnkmethyl  im  UeberschuMe  genonAnen  wurd«.  Dlw'  i^bal« 
tene  Product  war  in  Zinkmethyl  fast  unlöslich,  zeigte  im  Altjlpe- 
raeineo  Eigenschaften  des  oxydirten  Zinkmetkyhi  und  ergab  fol- 
gende Resultate. 

O,4t06  Sohstans  Ifoferten  0,8082  Sinkozyd;  oder  hi'fVoceittaii: 
Vtrsuch  neoHe 

in  =        68,90  fle,T4 

Mit  Wasser  entwickelten  0,2042  grm.  Substana  34  C.C.  (re- 
ducirt) Sumpfgas,  die  Theorie  verlftiigt  41  C.C;  zugleich  w^rde 
auch  Methylalkohol  gebildet.  Als  ich  .andererseits  einen  Ueb^r- 
schuss  von  Methylalkohol  auf  Zinkm^tl^yl  einwirken  JJi^m,  wurda 
eine  dem  oxydirten  Zinkmethyl,  den  jhiMeren  Eigenschaften  nach, 
sehr  ähnliche  Substanz,  welche  aber  fast  keinen  Geruch  besass, 
erhalten.  Dieselbe  entwickelte  mit  Wasser  nur  wenig  Sumpfgas,  lie- 
ferte aber  verhttltuii^smüsslg  ziemlich  viel  Methylalkohol  \  0,3820  grm. 


SiibfltaiiiB  gäben  0,2470  grtt.  Zhikosyd,  wm  b2M  Proc.  Zink- 
gehalt   entspricht,    während   die   Formel    von   Zinkmethylalkoholal 

^^^^|0a  —  51,38  Proc.  verlangt. 

.  \ßei  U^beraclmsa  vion  MetbjrMkobol  verlauft  alfo-  die  Ein- 
wUkoipg.  teigende vmaaasea: 

"^  Datt  ZinkSthjlalkoholat,  welche«  Fr  an  k'Iand- erhalten  zu  ha- 
haben^  g^atofcte,  kann  ohne  Zweifel  anch  diircb  Einwirkung'  von 
Abthylalkobol  traf  Zinkliehjl  gebildet  Werden,  boi  der  Oiydatioil 
vött  Zittknhyl  wird  aber  Jedeufatk  banptsKohKch  das  dem  oxytlir- 

ten  Zinkmethyl  entsprechende  Prodnct    l^^-o'  ^  \^  entstehen. 

>  Ein  bedentenderes  Interesse  hatte  fUr  mieh  der  vem  tvirn»* 
ibjFlttten  Methylalkohol  derivirende  Ki>cper    . 

weleher  ior  den  bei  der  ReaQtipn  awiscben.  Chlove^e^l  nnd  Zink: 
methjl  oder  Phosgen  nad  Zinkmethyl  entstebeitden  Kristallen  ent- 
halten ist  Diese  Substanz  Hess  sich.  leicht  durch  die  Einwirkung 
eines  üeberschnsses  von  Zinkmethyl  auf  den  tertittren  Pseudobu* 
tylalkohol  darstellen :  * 

8ie  ist  in  Zinkmethyl,  besonders  beim  ErwSrmen  leicht  lös- 
lich und  scheidet  sich  aus  dieier  Lösung  als  eine  aus  kleinoi  pris- 
matischen Krystalldn  bestehende  Masse  'aris«  Bei  der  Anidyse  lie- 
ferten 0,1665  grm.  dieses  Körpers  0,0960  gmi.  Zinkoxyd. 

Dieses  entspric|it  46,3,)  Proc.  Zink,  wfihrend  die  Formel 
CgHi^Zn^  —  42,67  Proc.  verlangt.  Demnach  war  die  Substans 
nicht  rein,  was  sich  durch  ihre  leichte  Zersetzung  erklfiren  iKsst 
Diese  Zahlen  und  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Wasser  kann 
übrigens  über  ihre  Zusammensetzung  keinen  Zweifel  lass/sn.  Durch 
Wasser  wird  sie  gemlCss  der  IGrleichung  '  '  ' 
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0,0795  grm.  SubaUni  lieferieii  lOfi  CXI.  Suairfg»  (Tvdncii*),  wik- 
rend  die  Tfaeorio  11,66  C.C.  vetlangi. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatar  erfolgt  indessen  die  Zemtstuig 
nnr  schwierig,  da  die  Snbstana  von  Wasser  nicht  befeuchtet  wihi. 

An»  den  bes^hhriebenen  Versuchen  geht  faerror,  das«  das  Zink- 

methyl  gleich  den  vielen  anderen  metallorganischeil  Verbiudviigen 

t* 
einen  als  Radical  fungireaden  Rest  1(^^8)2^]'  geben  kann. 

Weiter  wird  man  dnjrcb  die  Elrgeboisse  meii^Mr  V^rraobe  bu 
der  Vernratbiing  geführt,  dass  dia  Anaicbt  welche  Fi;ankla.Qd 
nnd  Kolbe  übejr  die  Natni  dcwi  bei  imr  Ei^iwickiuig  von  Zinfer 
Uhfi  anf  OxaktiureHther  isntfftebfludw  «inkhult^den  Pro^foctf  ba-s 
ben  ^)  kanm  richtig  sein  kann.  Nach  den  Angaben  von  Frank* 
land  entwickelt  diese»  Ptodnct  mit  Wasser  Ströme  von  Aelhjl- 
wassetstoffgat;  diese  Reactiöli  Ifisst  sieh  aber  niehl  erklärefa,  so 
lange  man  nicht  in  der  •  genannten  Sabstanc  die  Aoweteolrait  de« 
mit  dem  Zink  direct.sasamihenhfinseiidea  Aeihjls  annimmt.  Bei 
der  Annahme  aber  —  in  der  von  Franklattd  erhaltenen  Sub- 
stanz sei  der»  Wasserstoff  des  Olyds  nicht  durch  Zink,  sondern 
durch'  die  Gruppe  (C^EgZu)'  substitnirt,  lässt  sich  die  BiMung  dieses 
Körpers  und  söine  Zersetzung  mit  Wasser  leicht  erkUVen.  Han 
hat  nSmlich: 

und 

(VjHoM       •  •    e   (^ 

jco.  I  .  I.CO  u      +  H,r  ^  **"* 

Aendert  man  den  Versuch  in  der  Weise,  ab,  dass  man  auf  den 
OxalsSuremethylather  Zinkätlijl  einwirken  lässt,  so  werden  wohl  bei 
der  der  ersten  Gleichung  entsprechenden  Metan^orphose  die  Körper 
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l 

Deber  die  Analyie  ?on  Doppelcjaniden  doreh  utendiwefllg.- 
Miuroii  Barjt 

Von  Dr    A.  Froehäe. 
EinfireModt  am  86.  Jani  1864« 

Di«  Analyse  znsaininengesetzteT  Cyanverbindnngen  iXtet  sich, 
wie  ich  unittngst  gezeigt  habe,  durch  Schmelzen  denielben  mit  nn- 
terachweiligsatirem  Natron  ausführen ,  wobei  jedocb  die  B^stim- 
mtttig  des  Natrons  nnmöglicb  ist. 

Wie  ZQ  erwarten  stand,  ist  die  Bestimmnng  des  Natrons  nnd 
def  fixen  Alkalien  überhaupt,  sowie  die  der  Magnesia  leicht  mit 
BflFfi^  deif  nnterschwefiigsani'en  Baryts  zn  bewedcstelligen.  Zur 
PMiftrag  dieser  Methode  wurden  folgende  Versnebe  angestellt. 

0,3it  Kaiianewen^anid  wurden  mit  1,8  aatertehwefliffMMireiii  Barft 
ia  MneaB  Potaelkntiegel  g^eaMogt  vod  rafrededcl  erbitat;  die  MiwcfaMiig: 
•chwXate  eich  bald  dareh  BUdang  Ton.  SchwefeleiseD,  e<  verflüchtigte  sioli 
ßchweiel,  und  beim  Zutritt  der  Luft  fing  suletst  das  Schwefeli^an  an  su 
verbrennen.  Nech  der  vollständigen  Zersetzung  der  Cyandoppelverbindung 
wurde  die  schwärslicbe  Mnsse  mit  Waaeer  Übergossen  und  sur  Abscheidung 
dei  8^wefe]ei^eD8  einige  Zeit  stehen  gelassen,  als  dann  die  Lösung,  die 
aaxsb  SebWefelaObali  riecht,  ffilriit,  aar  AbaohekliMig  des  Schwefels  nad  B»- 
rjta  and  aar  Zersatzang  dea  ßchwefelflyaiihaliujue  mit  verdünnter  Schwefel' 
säure  versetst,  ychi  Ncueoi  filtrirt,  die  Flüssigkeit  eingedampft,  geglüht,  sur 
letst  unter  Zusatz  Ton  kolilensaurem  Ammoniak  und  gewogen*  Es  wurden 
0,803  schwefelsaure»  Kali  oder  85,41  Proc.  Kalium  und  aus  dem  Schwefelei- 
sen  0,094  Oxyd  =  17,18  Proc.  Elsen  erhalten;  die  Theorie  verlangt  von  je- 
nem IA,M  Proe,  von  diesem  17,00. 

Ete  aadwsr  Yersnch  mit  einer  noaiireiehenden  If  eage  vom  Barytsalz  er- 
gab eine  unvollatändlge  Zersetzung  des  Cyanids,  das  Schwefeleiseu  aetate  sieh 
sehwer  ab^  die  filtrirte  Losung  bläute  sich  nach  dem  Zusatz  von  Schwefel- 
säure; das  schwet'eltfaure  Kali  enthielt  noch  Eisen,  welches  aber  durch  Zu- 
satz von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  Olühen  als  Oxyd  entfernt  werden 
konnte. 

9,766  Bhillavigertsaia  nrft  8,5  Barytaals  geechmolzeii  in  Wasser  gelöst 
mtd  aar  Verhütung  der  Oxydation  des  Schwefitleiaens  mit  Ammoniak  var* 
aatat,  «igahan  0««18  achwefekavea  Kali  ==  86|89  Proc  Kalium  und  0»144  £i- 
•aapxyd  ^=-  18,85  Eisen ;  berechnet  86,97  Kalium  and  18,27  Eisen, 

Leichter  und  b<;quei:.er  afs  mit  Schwefebäure  lässt  sich  das  Alkalime- 
tall in  Cyanverbinilungen  durrh  seine  Ueherffihrung  in  Chlormetall  be- 
st! ratnen« 
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1,000  Blatlangensals  wurden  mit  8,71  anterschwefligsaiirem  Baiyt  oi^ 
hitzt,  die  schwärzliche  Masse  mit  Wasser  behandelt^  die  geriogre  Menge  tob 
loslichem  Barjtsalz  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  gefKllt,  das  Filtrat  mit 
Salzsliure  versetzt,  eingedamptt  imd  unter  Znsata  Ton  Chlorammonium  ge- 
glüht. Erhalten  wurden  0,710  OUorkalium  ^  87,16  Proc.  Kalium  und  0»194 
Bisenoxyd  ==  13,80  Eisen 

Man  hftt  ako  znr  Analyse  von  DoppelcjanTerbindcing^ii  fol- 
gendermaassen  zu  verfahren. 

Di^  Gyanverbindung  wird,  gut  gemengt  mit  der  4  bif  5f«eb«ii 
Menge  nnterschwefligsanren  Baryts  im  zugedeckten  Porzellantieg^ 
tiber  der  einfachen  Spiritnslampe  oder  schwachen  Gasflannae  bis 
znr  vollständigen  Ueberftthmng  der  Cjanmetalle  in  Sahwefelver«^ 
bittdnngen  erhitzt.  Das  Ende  der  Operation  zeigt  sich  dadnrck, 
dass  beim  Lüften  des  Deckels  das  Schwefelcyan  durch  den  Saaar« 
Stoff  der  Luft  zu  verbrennen  anfangt*  Die  Masse,  die  sieb'abri- 
gens  leicht  aus  dem  Tiegel  nehmen  Ittsst,  wird  mit  Wasser  €ber^ 
gössen,  durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  die  geringen  Mengen  gelöster  Barjrtsalze  gefitllt  und 
filtrirt. 

Aus  dem  Rückstand  zieht  man  die  Scfawefelmetalle  dnrpk  Sal» 
sXureund  Salpetersäure  aus  und  bestimmt  oder  trenntdieMetallexyde 
nach  bekannten  Methoden.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Satosiure, 
dampft  ein,  wobei  sich  die  Schwefelcyanwasserstofsfture  grl^ssten- 
theils  verflüchtigt,  versetzt  mit  Cblorammonium,  um  das  schwefel- 
saure Alkali  in  Chlormetall  zu  verwandeln,  und  glüht  J^ali,  Nat- 
ron, Magnesia  trennt  und  bestimmt  man.  na^h  bekaontea  Matbodan. 

VorauBsiebtliob  ist  die  Methode  aueb  anl  PlatiBcjaaverboidun- 
gen  anwendbar. 

Um  Fehler  zu  vermeiden,  muss  der  von  Natronsalz  freie  un- 
terschwefligsaure  Baryt  gut  gemischt  mit  der  Cyanverbindung  wer- 
den, so  dass  kein  Theil  von  letzterer  der  Zersetzung  entgeht. 
Indess  kann,  wenn  eine  blaue  Färbung  nach  dem  Zusatz  von  Sebwe- 
felsänve  eine  unvollständige  Zersetzung  verräth,  die  Analyse 
noch  zu  Ende  geführt  werden,  da  durch  das  nachfolgende  Olüben* 
mit  Ammoniaksalzen  die  geringen  Mengen  unzersetzter  Cyanver- 
bindung vollständig  in  Eisenozyd  und  sc)iwefe]saures  Alkali  über- 
geführt werden.     Man  wiegt  in  diesem  Falle  das  Gemenge  beider,. 
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sUbt  luerron  das  Gewjiebt.  (Las,  .£(80noxydg,  w^lpbes  boi  der  Lö' 
8img  in  Waater  zurückbleibt  ab,  «zSblt  es  dem  gefimdenen  s«  und 
erbält  nach  Abzug  des  Eiaenoxyds  Tom  schwefelsanren  Alkali  das 
letatere  a^s  der  Diferenic.  .     >. 

Der  nnterschwefii^aare  Baryt,  lässt  «cb  anch«  wenn  man 
gcbwefelwassevtoffgas  nnd  äcb(w^elanimoniniB  Termeiden  wtU,  bei 
der  qualitativen  Analyse  sur  Abaclieidnng  der  Schwefelnietalle  beim 
Nachweis  der  AJkalien  anwenden  and  kimn  auReaelioaen  im  Kel* 
ben  oder  vor  dem  Lötbrohr  bei  mfuichen  MiperaÜen  dienen,  wenn 
man  das  wasserhaltigfi  i^Uersctiw^iglV^nre  Natron  vwnneiden  will 


IL 
BitmifctinwD  Vbu  4w  Pripwmg  tar  MkiMfr  üiliinr  to 

AifciAft|Mfffcfi  bei  dir  Ühmc»  • 

lAe  Frage,  ireraus  die  AlkeMe  y/äh  kdfaetem  Atomgewicbt 
fbre  SntstelittBg  nehmen,  erregt,  'seitdetti'  dnrek  die  Forschnngeit 
van  P«8te«t,''Wwria,  B«rt1iel'«»ff  ^r^ieien  ftt,  dass  Aftohole 
der  Aetkylreibe  rtfn  gleleber  ZusiemiHietkietsntig  versehiedene  cbe« 
mle^e  und  {AiysikMieeke '  ßigenschafteii  haben»  ^hi  em'entes  In- 
teresse; •  "    ■■ 

Man  denkt  sieh«  wie  deü  Aethylalkohdl,  aveh  die  übrigen  ans 
dem  Zueker  eAtBtatt<deh  mid  giebt  beisi/telsweise  ftlr  den  AmylaV 
kohol  feigende  Gleiehnng; 

Ö  C,2H,20,2  «  4  OjoH^jOj  +  10  Cg04  ^  6  H^O,. 

Abgeseh««  aber  dav^n,  daes  diese  Gleichung  es  imbegreiflich 
iSsst,  wamm  nicht,  wie  «a  erwarten  sl^ht,  Amylalkohol  in  giröase* 
rer  Menge  als  Aeth)rl4lkohoi  gebildet  wii4,  and  wamm  nicht  diese 
Spaltong*  des  Zfiekers  leichter  stattfindet,  als  jene  weitergehende 
in  gewahnHchen  A'lkobel'  owd  RoblenfsStre,  crklirt  dieselbe  keines- 
wegn  die -Bildung  höherer  Glieder  dei^  Afkoholreihe  ^nd  machfc 
schon  die  Entstehung  des  Caproylalkohols  schwer  erkUtrlich.  Da 
es  nämlich  durch  Erlonroeyer   und    Wauklyti  ^)    erwiesen  ist» 


1)  JabrMberioht  fiir  IMI.  8.  781. 
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dMfl  dnrcb  Destislliitioii  von  Mannit  mit  flberBcbüssiger  Jodwasser- 
stoIRsättre  im  Kohleil^äarestrom  Jodcaproyl  (Hexyljodtlr)  nach  der 
Oleichmig; : 

Cj2H,40<2  +  11  HJ  5=  CitH^sJ  +  CHjÖj  +  5  J, 
entsteht,  dam  also  der  Mannit  das  Radieal  Caproyl  oder  das  ent- 
ferntere Radfcal  C^2^s  entbXit,  mid  da  man  auch  den  Zncker  auf 
den  Mannit  beziehen  mnss,  «^eil  er  Anrch  Rednction  mit  Natrinm- 
amalgam,  wie  Liüneinanti  ^)  gezeigt  hat,  in  Mannit  übergeht, 
so  ist  es  schlechterdings  nnznlSsslteh,  ein  Radieal  mit  höherem 
Kohleiistoffhictor  als  O^j  ^^  Zucker '  anieunehm^n.  Kwar*  stn4 
Gründe  Torhanden,  die  Formel  des  Zackers  in  verdoppeln,  wie 
diess  Gerhardt  thut,  aber  keineswegs  kann  man  damit  ein  ande- 
res Radieal  als  mit  dem  Kohlenstofffactor  Ojj  setsen. 

Es  ist  nnn  höchst  wahrschnnlicb ,  dass  bei  jeder  geistigeii 
GXhrutig  ^0  ttMrlel^Tting  .Vdh^  ffks^ermdir'^taHtMel»  wie' bei 
der  Battersftnre-  nifd -S4aMMiiiigbii  i^llhnirng.'' AnAer  den  bekanntes 
ThatFacben  lasMH  sieh  dafür  teeh  Mgeade  awei  anführe«.  Snteiis 
aaigen  die  aa  salpetfrsaiu^  Saite»  reiehe«  Melaset«?  voa  d<t 
SUbeiiBiickerfabrikatioa  bekamitUoh  ekm  eig evtMmKebe)  to«  im 
EDtwickelnng  salpetriger  Däofh  b^leil^  GidiiWig,  die  sogenAnftl^ 
salpetrige  Gxbningy  wefohe  sieh  naeb  Pasten«  ^)  dardh  di»  Ein- 
wirknug  des  sich  hierbei  entwickelnden  Wasserstoffs  anf  dia  to»- 
bandenen  salpaetetaaiureii  Sal«^/  #rkHlv(«.  da  bei  dieseif  GRhnnig  ne- 
ben dem  A)kahelgfibrang0ftti«ienl  4]ocb  MilohiifaaffegttkraBgstetniant 
thiftig  ist,  das  die  £ntwickelnng  von  Was^emloC  VBronaeki.  Bai 
der  GSbning  des  Krapps,  die  durah  Hefe  eingeleitet  wird,  findet 
ebenfalls  fintbiadung  Vi^U  W^tmerat^ff  statin  der  das  Aliaairin  in 
Piurpurin  überfUirt  nach .  fatgander  GleiclMmg: 

CgoHfiOs  +  2  HA        Cj^HbO«   i-.  C^O*  i-  U  H,. 
.    Die  Bedacti^B  geht  sogafe  seweit,  dass  sieh  KoMeavassfMrstQAa 
bilden.    Dana  &ack  Jeanjan^   iai  im  Fitfa]0l.des  Krappveiii- 
gaiats  ein  KoUaiiaraasarstoff  Cj^Bi«  voa  de«  Formel  des  Terpaa- 


I)  Ann.  Chem.  Pbarm.  XXllI  186. 
%)  Jahresbericht  1859  B.  688. 
8)  Jahfasbericht  1886  0.  618. 
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ünöU  mA  ^e  kAitoplieraftigie  flabatttiz  von  cUr  ZuMinineiMetsQog 
4«ft  Cani^kds  C^^Hn^Os  enihalleA,  4eren  fitoMdkmig  ib%«Mle  Fof« 
m«ln  vemiwoluraUelML: 

CtAOi  +  l^H  SU  CWHig  +  3  HtOt  s»  GtoHi^Ok  s  2  H^Ot 
^     imd.lO(OM>H|0«)  ir  HHsOa  «  8  G,«H«0«  +  C^Hifi  + 
CjAsOf  +•  8.0,04  +  6  H,0,. 

iWenli  daher  bei  4er  geietigen  OKfanmg  BednetaoneD  in  g^* 
rM^^mUnf^i^e  itattfadeo,  i«.l«i0t  tick  Inerdureh  die  Eatrtelwmg 
de»   An|i*  ^^^   Ceptfoflelkobok  A«8   de»  Zacke»  diivch  felgeade 
QleiehnDg  veüMekenUekeiit  -        • 
.       CiÄAf  4»  8  H,  ^  CieHfiO,  4-  0,0^  +  Z  8,0, 
nnd  0,tHigO,t  +  6  H,  ^  C1A4O»  4-  ö  B^O,. 

Hieidmk  littt  dMk  indwi  4ki  fiOdweg  k($ke»r  Gtfeder  des 
Alkdbelreike:  O^JBk^^^^  O^fi^O^  dwekeie  nieUt  erUlken;  es 
mm  eiM  ende»  Entstekingitime  ttr  dieee;  Alkobide.fdbeii^ 

£iiie^  Mdeke  wflnde  0iek  gefttodMi  kabeiiy  wen»  in  den  äuk- 

utaMeiii  die  der  GUOmiiig.  >iinlerwetieti,  wenden».  BieiniiefilsftBKe  odet 

üil.^ieMr  kemologt  Oelslliire«  vockteeo^.  wowiii  denn  moL  nedi 

defl.b^hiwitftn  Si^«lteng  dvneh  JUUbj^di»!  eie  JJbobelbiUen  wlUrdes 

CaftHa^O«  +  2  HgOa  «^.Qi^H^tO,  4r  «mH«(iO0  +  Be- 

Men  bat  aber  in  den  GXhrungsmaterialien  bisher  nur  Sftnren 
der  Reibe  CbHb04  nacbweisen  können,  s.  B.  Beckmann  ')  in 
der  getrockneten  Gerste  eine  SSnre  von  der  Formel  Ca4H2404, 
die  sich  von  der  Lanrinsänre  dnrch  ihren  höheren  Schmelzpunkt 
onter8cheidelr,'ifMd*ftiö4boTri>')MW  den-  ^arfbffelfeehiUen'*  die  So- 
lanostearinsänre,  die  He'intx^)  als  ein  Gemenge  von  Palmitin- 
mid'  MjrieCksiaiftnte  aasiehi  Hierdorcb  verliert  die  Amiahme  einer 
Syeltatig  von  fiemologen  der  iSehNMÖbaure  in-  Alkohole  ihre  BMa: 

Man  ist  daher  geewnngen,  eine  andere  Bildangeweise  aufm- 
evefaen  xaoA  entweder  eine  Bildang  von  Alkoholen  wom  den  Fett- 
stares aderwaA'  wafattseheinlieher  ist,  anS'  Albnminateii  anaanefa' 
men  -  Letatere  g^eii  ibekAantfieh'  mit  maiieben  Oxjdationamitiein 


1)  Joumjii  f.  prakt.  Öhem.  66  S.  62. 
S)  Foggendorfft  Annalen  87  S.  227. 
S)  Ebendaselbst.  92. 


Aldehyde  und  Slfaren  der  AtneiMndliire- .  «i^lBefiMigdlnrerellitf. 
Ntm  lassea  «idb  «6er  Aldehyde  «rtd  Aoctooe.  beider  B«i|i«  dofrek 
Rednctionsmittel  ohne  Schwierigkeit  in  Alkx^iiele  llbeifafaraii,  wl« 
Wurta  1)  zu^a»t  afn'  Aethylddehyd  gemgt  Int.^'Wl»  «her'duseA 
Reductionkmittel,  Jodwasserstoft  nod  NatiiiinianMilgAtn  l/etHi^ki -wird, 
woYofi  am  bekanntesten  die  TTebeifttbrim^  Vea  'Aeptelslliure,  Fn- 
oMr-'und  MalettisXnre  hi  B6rnit«iMlliire  tmi  die  *deir  Znekers  in 
Maanitisi,  imst  siek  a»ch  da#eb  redndrendg  GMihrmg'  vollaieiwp. 
Db88  nun  bei  jedey  Oahvnng  Rednetlo&Mr^okifintmi^en ,  hvRi]^ikdi' 
lieh  dnrch  Wasserstoffentbindnng  stattiwdleii^ ''4mdm  eben  wahr-' 
scheinlieh  genacht  '  Bb  ist  dfthto  Weiil  idögliel),  •  dä$$  iitf  Spal- 
tongsprododte  der  Albtuninate,  welek^  her  dei'  Oie;f daüota  Aldehyde 
geben,  dnroh '  den  GfChraagsproäeBs "  iai  -  -  AlfcehoUi  •  VerWiadBlti  oder 
•ach,  daM-  die  bei.  der  geistigeo  «CMkri^g  'AntMeh^nden  FetMto^ 
ren,  da  hierbei,  wi4  Paetenf  geeeigt  Mv^^  FeM  bildel,  iMl- 
chef  aller  WahMcheinHobkeitiMijfth  ani  den  AllÄiiniiiaten  der  g8tslS)rten 
Hefszellen  «einen  TJrspnitfg'  ninnt,  «r  Alkehmlen  ledbctt«  aionieii. 
Wenn  dem  ee  ist,  «b  ibois  etbk  anck  in  den*  FlieeMeii  Beneyli^ 
kohel  finden,  auf  dessen  AnwesenliWit  man  bei  VttfetlsiielMMg  >d«l«' 
selben  s^in  Angeninerk  in  fichdien  haben  S^iri. 


F.  Wühlt r.   ligjBicfciftiii  40»  Iifflw^Uiirto, 

▲nn.  Chem.  Phenn.  GXXX.  a7a, 
Verf.  hat  gefanden,  dass  des  in  Ti^tnUSdem  kryatalliatreiide 
Kiqiiitrehloritr  im  directen  SoBnei»li0hte.  sehpn  ne<ik  6  Hiantep 
▼ellkommeB  dnnkel  knpferlarbee  und  metaUglKneeed  wird,  aö'  dass 
man  es  im  8eiinenliehi  betrachtet  ttr  metallisches  KinpCer  halftesi' 
könnte.  Das  Ohlearar  mnsa  sieh  dabei  in  wüssviger  dcbweAigsIliDe 
befinden,  vm  die  Oxydation  an  ▼erkttteH'  DI»  SHore  eelbst  wlikt 
nicht  mit,  denn  die  VerXndemng  geht  anch  unter  Wasser  vor  sieh. 
Auf  das  geschmoliene  trockene  Chlorttr  wirkt  das  Licht  nicht  ein. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXlll  140. 


B9I  ttavkdv  Vei^ritoMnnig  Bind  dSe  anv  obeiiScUUh  wtää^ 
d»rteD  kbirferfarbigMi  Biättoben  mit  blttnlicher  Farbe  dmefasdrai- 
nend.  Sie  oxjdiren  sich  an  der  Lnft  ebenso  raeoh  wie  im  färb* 
]«eett  ZiUtaad  zu  '.pfinem  Ozyxsliferid  and  da  a ie  mit  KaH  gelbea 
Okydvlfcgrdret  Uefem^v  se  hftlt  ei«  VerL  fUr  ein  OxycMerUn  ettl* 
standen  dnreh  BUdnng  yoa  Chtorwassentof. 

AlsaveekmllaMgsie  DarateUnng  des  Icrj^aftaBtDbcfaen  Kopfer- 
cblorürs,  die  anch  als  Voriesungeversnch  dsenen  kann  eiapi&eiih 
V«vf..gl0icbe  Aeejniflralettte  Kupfervitriol  »nd 'Kocbsab  in  der  ^- 
nif^teii  Menge  Wmht  wa  lösen  nad  Sebwtfigsllaregas  einzulei- 
ten* ]>a8  ans  kleinen  TMnatfdern  bestehende  KrystalhoMlil  miBS 
mit  wlasrigec^Scfa^eügsftmre  dnicbDeeanttresi  ansgewasAen  weide»; 
*  Mk  reinem. Waaier  iMist  les.skb  otebt  t»bile  Veränderung  ans^ 
waschen,  es  wird  erst  gelb»  dann  heftlbrannoder  violett.  >  In  m^ 
dendem  Wattte  :wiMl  es  >erM  gtolb,  dann  lebhaft  liiegelroth.  Auch 
diese  Substanz^  welche  aaeh  Vetf.  wahrscheinlioh  ein  OxychlorOr- 
hydrat  ist,  wird  nach  knyter  £^it  an  der  Ltift  grite. 


iu  dir  kiiserlidieii  ikademie  dar  Ulssenschaflen  n  Wien. 

Sitzung   der    mathematisch-naturwissenschaftlichen 
C lasse  vom  9.  Juni. 

Herr  Prot.  HUaiweta  Ubedipreiebt  eine«  in  Oemeiosehaft  mi^ 
Dr.  PfanndUr.  ausgeAlhfte  UnlersiK^ung  über  daa  Morin,  Ma- 
elurin  und  Quercetin-  uniL  den  Zusammenhang  'dieser  Substanzen 
untereinander,  deren  hauptsHchliehete  Benilnte  sind: 

Morin«  Die  Formel  des  waseerfreien  Merin»  ergab  sieh  zu 
Cs4HgO|o;  dienern  enizpHcht  ein  Metinliydin*  =  C^AO^^  +  2H0,. 
Die  letztere  Formel  ist  controlfart '  duitsh  Verbindungen  des  Morins 
mH  KnH,  Natron,  Bntyt,  Zinfcoxyd  und  dmreh  ein  Sflibstitalions- 
pMuet  mk  Bffom« 

Das  Morin  Torwandelt  sich  unter  dem  fifaiflass  des  naaeirtw 
den  Wateeilsloffes  in  sattter  alkoheltocher  lüsung  in  eind  iAemere 
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IfiöclificAtioki  y^  pnrpiirrotller  Farbe  (iBemofiii),  w«Viih«  «ehr leicht 
dvarch  Alkalien  iikid>  TemperatiireiiiflttftB«  in  Morfai  snrHok^erwati'- 
delt  werden  kana. 

Wirkt  der  Wasserstoff  in  alkalischer  Löning  aUrf  Motin,  e» 
gikfe  es  giofliiek  mid  ohne  Bildung  eines  »weiten  Fvs^^Mtfe  In 
Phloroglncin  aber.     C^^fi^oO^t  4^  S  H  «  2<0|^H^^). 

Dieselbe  Verttadereng  erflOnt  es  dareh .  sehmebetties  Kali, 
wobei  sieh  nooh  elwae  Oicalsünre  bildet 

Maclnrin.  ¥oa  Lesern  in  einet  frttheim  Ualersitehiuig  de# 
Verf.  ab  eine  in  mensgkitin  nad  PreloealeeiiHsgege  ieihghe«» 
Verbindmg  beschriebenen  Körper  wnrde  daroh  fieftnaidlsRig  mit 
Sehwefelstare  nnl  SEktk  ein  nettes  intbressaaftcc  Zeiietian^ipMdae^ 
erhalten,  dem  di«  Verff«  den.  Namen  Machrmna  geben.  iV  ent- 
steht iTahrieheinlieft  naefa  der  GMeking?  . 

2C^HeQs  4    4H  ^xiJ^gHioO,^  *^^6HO.   ' 
Pntosaleohiiattafe  Ma^btenb.      ..  •  ;     \ 

Neben  demelben  fndet  uch  PhloiegMiBiii*. 

Dieses  Prodnct,  dessen  Reindarstellnng  gewisse  Vorsichts- 
massregeln erfordert,  ist  weiss,  krystallisirt  und  hat  die  Eigen- 
thümlichkeit,  sehr  leicht  durch  Licht,  Wärme  und  Oxjdationsein- 
flttsse  blau  au  werden,  und  suletst  einen  indigblauen,  amorphen 
Körper  at^  liefern»  welcher*-  wa^serstoffkrmer  .istf  Es :  jgjkebt  .,ai|sser- 
dem  einige  prägnante  Farbenreactionen. 

Gans  anders  wirkt  der  Wässerstoff 'auf  Macinrin  in  alkäischer 
Lösung.     Neben   Phloroglucin   wird  hierbei   ein   nicht  krystallisirt 
Bti  erhaltende«  Prödttct  gebildet,  urelehes  nabh  det  Gleibhtifig«: 
»(OuHeOe)  +  BH  sto^jgHrAe  +  6  flO 
PretmtocCii  J^easTpSdiöcti 

entstanden  gedaoht  wevdea  kaan^ 

Qnereetin  Dasselbe  lietoi  bei  der  Z^rseMung  ndt  lAets- 
kali  in  der  Hitke  je  nanh  dar  DiMee  der  Einwiifang: 

1.    Qtaereetinsäore  Gü^HieOi^w 

Dieee,  schon  firfthev  beschriebene^  tieueidings  nttiedrsticble  uad. 
anders  formulirte  Verbindung  aerfkUt  bei  weiterer  .Behaadkui|^:Bi»fc, 
KaK  nnah  dem  Sefaeaa: 

^jH<oOi4^+  2  HO  +  a  O  Ä^j^i^  +  Cj^l^sj; 

Quereetim.  Quercimerina.    Protocateehtti- 
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2.  QnidrciiaerUsKare  AfBcPt«*  ^^  VMUt^a  FarbM- 
reactionen  der  Qaercetinsänre  kommen  auch  dieMf  jäHnre  8«,  «o  be- 
sonders da$  Porpurrotbwerdeu  dar  alkaliachen  Lösung  ao  der  Lnft 
lipd  die  blaae..  FHahmg  mi  JQieeaabkMrU;  da»  fQr  ib|re  Znsamman- 
setsang  bezeichnendste  Verhalten  ist  das  gegen  scbmelaanid^s  Air 
kali.     Dadn/cb 'sexf&lh  sie:  * 

Quercimerins.  Protocatechus. 

3.  Protocatechnsflitt^  C^^H^O^  ist  ein  constantes  Zer- 
setznngsprodnct  des  Quercetins,  der  Qaercetinsfinre  and  der  Qner- 
cimerins&nre,  wenn  man  die  Bebandlnng  dieser  Verbindungen  mit 
Aetsalkalien  in  der  Hitze  so  lange  fortsetzt,  bis  Proben  der  Schmelze 
im  Wasser  gelöst  nicht  mehr  roth  werden. 

4.  Pbloroglncin  C|gH|^0^-  8eine  aus  dem  Qnercetin  er- 
baltene  Menge  ist  wechselQd,  .je  na^h  der  Daner  des  Scbmelaens» 
und  am  grössten,  je  liUiger  dieses  gedauert  hatte. 

(.  Par.adatiaeeliu  CioH^O^s.  £ioe  Verbindungi  die  we- 
gen ilwer  l§4mmn^  i  mit  dtn  Uatiaoelu^  diesen  Naasen  eilialtaa 
hat«  ^i«  ist  TM  g«tt>liaher  Varbe,.  «nbttn  kiystaUkut,  verbindet 
sioh  Daek  Art  sdbwaeliei'  'dilursrti  itfit  Baaeai  lakl  liefert  mit  E«U 
geschmolzen  neuerdings  Phloroglucin. 

6.  Ein  Product,  welches  nicbt '  isolirt  wardaa  konnte,  mög- 
licherweise ein  secuAdftres  eines  dar  beschriebenen. 

Es  befindet  sieb  in  den  Mutterlaugen,  aus  denen  das  Phloro- 
glucin aaskrjata^is^rt  ist»  wd  ist.leicj^t  erk^nbar  an  einer  schön 
violetten  F^trbang»  düe  mit  kobk^saurem  Natron,  nxA  ^iner  präek- 
tig  indigblauen  Farbe,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ant- 
stakt 

M^raie  jEMactlone»  und  fiigeiithünilielikeilMi  dea  YerhakeM» 
die  in  der  Abhandlung  genauer  hervorgehoben  sind,  bestimmen 
die  Yerff.  di^  Morln  als '  jnitfctrtnirten  Bestandtfaell  i9ß  Quercetins 
anzunehmen.  —  Dieses  vorausgesetzt  lassen  sich  mit  Ausnahm« 
der  Bildung  des  Paradatiscetins  die  anderen  entstehenden  Pro- 
duc^  leicht  erklSr^n,  wenn  man  dem .  Quercetin  die  Formel 

CjjgsOjj  4  j^H|jOj4  «  CyBjsOj4  glabt,  wakb^mit 
1i#rä        .  <)aesos!^nsr  Qjsam^lftH 
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den  Analysen  desselben  und  ^nigen  nea  dargestellten  Terbindnn- 
gen  ganz  im  Einklänge  steht. 

Dieser  Formel  entsprechend  gestaltet  sieh  ^ie  des  Qnerei- 
trins  SU  CgsH)o034,  und  dieses  aerfillt  mit  Staren  in  liodtileit  imd 
Qoereetin : 

Cjj^oOj*  +  2  HO  T.^Cg4Hi80H  +  C^HyOy^ 
Qaerdtrin  Qaeircetiii  Isodnlcit.  ' 

Das  Paradatiscetin  ist  ein  Körper,  dessen  '  Elntstebnng  so 
wecliselnd  ist,  dass,  somal  eine  Quei;oetinfonnel»  die  gleichmSssig 
alle  übrigen  Prodncte  erklären  Qiiisste^  höber  wKre,  ak  die  Qaer- 
cetinverbindungen  gestatten,  die  Verfi.  seine  Bildung  vorläufig  un- 
erklärt lassen. 

Sie  machen  darauf  aufmerksam,  dass  eine  Verbindung  des  Da- 
tiscins  ^it  Quercitrin  denkbar  ist,  welcher  es  seine  Entstehung 
verdanken  kannte,  denn  es  wäre  m$glic)],  dass  Dätiscetin  und  Pa- 
radatiscetin identisch  Seien.  Beide  Körper  sind  femer  isomer  mit 
dem  Lnteolin. 

Ausser  diesen  genannten  Pvefincten  beicfanrtl^en  die  Verff 
noch  swei,  welche  aas  Quereättn'  dnreh  ^ie  BtDw»k«ng  dee  naa* 
drendea  WaasentoA  entstahen.  ;'^  Das  eiii^  dMseUben,  eine  schwär 
ehe  SiUire»  entspricht  de&  ForaMsl  Ci4.HbO«,  nttd  »eine  JBntstehwig 
ist: 

C^HfeOg  +  4  H  ^  CuHaOß  +.  2  HO 
Protocatechus. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kätihydrat  ßeiert  es  wieder  Protoca- 
techusäure.  Das  zweite,  von  dem  ersteren  schon  durch  seine  Lös- 
lichkeitsverhXltnisse  wesentlSish  uiiterscMedeU;  und  dadurch  trenn- 
bar, liefert  beim  Sekmeben  mit  Kalt  Phlerrogkieta  und  Pi^teeate- 
chusäufe.  .,.  .     .  i  : 

Die  Analysen  dieser  Verbindung  lassen  mehrere  Formeln  s«; 
mit  Beröeksichtig«Bg  ikrer  Zeiift^(Mng..,wlMre  CnBiisQfe  ^uuiehm- 
bar-    Diese  zerfiel^:  ^        .,    : 

CjsHj^o  +  2  ffO  =«  OiaM?  +SÄ2«  ' 
Protoc«te<^us.  Pl^lorogluein. 
Zum  Schluss  heben  die  Verff.  die  unzweifelhaft  grosse  Bedeu- 
tung des  Qnercitrins,  des  Phloroglucins  und  der  Protocatechusäure 
hervor,  die  nachgerade  zu 'den  verbreitetstien  Körpern  des'  Pflan- 
«enreiehs  gezahlt  we^deh  müssen,  'und  knüpfen*  dAtan '  einige  An- 
deutungen für  spätere  obettlsche  und  physiologische  Untersuchungen. 


A,  Wuriz    Ueber  die  Oxydattontprodacte  des  Amylenkydrats 
und  Aber  die  bomerie  der  Alkohole. 

Compt  rend.  LVIII,  971. 

Wenn  man  Amylenhydrat  mit  einer  mittelmttssig  concentrir- 
ten  Miscbnng  von  sanrem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure 
schüttelt,  so  findet  Erhitzung  statt,  indem  ^ich  die  Flüssigkeit  dun- 
kelbraun fKrbt,  es  destilHren  flüchtige  Producte  über.  Wenn  man 
zur  Bejendigung  der  Reaction  die  Flüssigkeit  erhitzt,  so  förbt  sie 
sich  grün  und  es  entwickelt  sich  gleichzeitig  Kohlensäure  aus  ihr. 
Das  Destillat  besteht  aus  einem  wttssrigen  und  einem  darüber 
geschichteten  ätherischen  Theil.  Weon  man  die  Destillation  noch 
weiter  fortsetzt,  so  geht  eine  bemerkensw^rthe  Menge  von  Essig- 
säure und  eine  kleine  Menge  einer  höheren  Säure,  wahrscheinlich 
Propionsäure  über. 

Die  in  Wasser  unlösliche  leichtere  Schicht  mit  aaurem  schwef- 
ligsaurem Natron  behandelt  tbeilt  sich  in  zwei  Partien,  deren  eine 
sich  löst  und  ein  Gemisch  von  Ketonen  darstellt,  während  eine 
andere  ungelöst  bleibt 

Aus  de^  letzteren  kann  man  nach  dem  Trocknen  mit  Chlor- 
calcium  drei  Pxoducte  abscheiden. 

Das  erstere  siedet  unterhalb  50°,  es  ist  Amylen- 

Das  zweite  aiodet  zwischen  93°  und  98^  und  besitzt  die  Zu- 
sapnmensetzung  des  Butylenhydrats. 

Das  dritte  destillirt  zwischen  102°  und  110°,  es  ist  unange- 
griffenes  Amjlenhjdrat. 

^,  .  Bai  einer  Qperation,  bei  welchjer  man  34  grm.  Amylenhjdrat 
yon  dem  Sie^^punkt  102°  bis  110^  behandelt  I^atte  mit  einer  Lö- 
^^.'S^S«,]'^^^  ^^.  9^^'  doppeltchromsaurem  Kali  und  55  grm.  Schwe- 
felsäure erhielt  man  15  .grm.  in  saurem  .sehwefligsauren  Kali  un- 
lösliche Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation   lieferte : 

Ztitr»clirin  r.  ClMa.  II.  Pluirm.  Idbi.  27 


418     A.  Worts,  Ueber  die  Oxydatioasproducte  des  Am/lenh/dimtf 

2  grm.  Amylen 
nahezu   4       ^     einer  zwischen  93°  und,  98°  siedenden 
und         5       „     einer  Ober  diesem  Punkt  destillirenden  Flüssigkeit. 

Ich  halte  es  ftir  wahrscheinlich,  dass  die  Flüssigkeit  von  dem 
Siedepunkt  und  der  Zusammensetzung  des  Butjlenhydrats  durch 
Oxydation  des  Arayenjiydrats  gebildet  wurde,  iudem  dieses  i^H^ 
verloi^ "  TTebrigens  kiuin  icli  uicht  mit  Bestimpitheit  behaupten, 
dass  es  sich  wirklich  so  verhält-  '       '     * 

Wenn  man  in  der  Kftlte  die  Losung  in  saurem  schwefli^sau- 
ren  ßati  mit  trockiiem  kohlensauren  Kali  übersättigt  und  der  De- 
stillation unterwirft,  so  *  erhalt  ni^n  eiu  aus  zwei  Schichten  t>este- 
Hendes  Destillat  l)urch  Zusatz  von  trocknem  kohlensauren  Kali 
zu  der  unteren  wässrigen  Schicht  scheidet  man  daraus  eiue  wei- 
tere unlösliche  Scliicht  ah.  Dieses  unlösliche  Product  ist  eine  Mi- 
schung von  Ketonen  oder  analoger  Korper,  welche  zwischen  60^ 
und   IW  sieden 

Ich  hahc  daraus  eine  Flüssigkeit  abgescliieden,' welche  zwischen 
57**  und  69'*  siiidet  und  genau  den  Geruch  und  die  Zusammenset- 
zung des  gewöhnlichen  Acetons  zeigte.  Sic  löste  sich' vollkommen 
in  Wasser  und  bildete  mit  saurem  schwefligsauren  Katron  -eine 
krystallisirte  Verbindung. 

Ich  muss  bemerken,  dass  die  Quantität  der  aus'  der  sauren 
schwefligsauren  NätronlÖsung  abgeschiedenen  Flässigkeit  sehr  ge- 
ring war  und  dass  es  mir  nicht  gelungen  ist  daraus  ein  anderes 
über  60^  siedendes  'Keton  im  Zustand  vollkommener  Reinheit  ab- 
zuscheiden, wiewohl  Siedpunkt  un^  Analyse  rlie  Anwesenheit  ei- 
nes solchen  Producfs  anzeigten. 

Wenn  wir  nun  die  Kohlensäure  un J  das  ButylenhydrÄt  nn- 
beriicksicht  lassen,  so  waren  die  Bfaiiptpfocfucte"  der  Oxydation  des 
Amylenhydrats  in  erster  Linie  Essigsaure',  in  zweitet*  Liiiie  eine 
kleine  Menge  Aceton  und  höhere  Ketone. 

Ich  habe  n'acbgewieseii,  dass  das  Amylen  selbst  di^  gWiches 
Pröducte  lieferte.  Wenn  man  Amylen  wahrend  efhigerTkge  mit  einer 
sehr  verdünnten  Ivosüng  von  dbppeltchromsäurem  KaM  utid  ScHwefeT- 
sHure  mit  aufsteigendem  Kffhler  erhitzt,  so  kaön  man  die  Bildung  ei- 
ner verhKltnissniässig  bedeutenden  Menge  KssigsKure  und  einer  klei- 


nen  Quaotitftt  Aceton  beobachten.  Damit  das*  -Aceteni  nicht*  voll- 
ständig verschwindet,  ist  es:  gii  di^  Ofteration  jeden  Tag  zu  un- 
MHbt^heU;  «lite  'kieHl«  Täßkf^  Flüssigkeit  ab^ddesttlüren  nnd  das 
saletst  Uebergeliende  mit'  eiaee  L(»ung  ▼«n  «^sanTem^  sdiwefligsaaen 
N«ir^  ira  selitieteinv  lek  konate  so  ans  der  Lösnn^  d^t  iMiBlenMi 
eMe-Mlhrkl^itie'  Qnatitttltt  einer  Flibsigkeit  sammeln,  deiche  von 
Wasser  iü  sHen  VerhftltMsseii  gelöst  «n^rde  nnd  gena«  den  Gemck 
des  Aceibens  besaes;  «die  sieh  mit  samem  sckwefligsiiiiren.. Salaten 
bitate'  nnd  einer 'kt^stallinisehe  V^ikcDdoBg  biUote. 

Ich  fttge  hinanv  daaa  i  dSeoetr  Vecsneb  aweimal  wieäearhclt  ward« 
iai#' «dasa  iidafll  ai%rwandte'  Ariaylen  bei  96^  aiedete  und  aweimal 
über  Natrinm  rectificirt  wnrde. 

Es  geht  ans  diesen  Bfphäftbtndgen  hervor,  dass  das  Amjlen 
nngeffthr  dieselben  Producta '^ei  der  Oxydation  lieftjrt,  wie  das 
Amj^lenhydraf.  '•""■"•  "     •''     ^''  >"  •■•  .   .    •/    • 

Icfi  bimei4i^e  ssuni  BchWss/  dasär  it^h  den*  Psendäamylalkobol, 
^elbhen 'ich  entdeckt  habb,  itrdfem  Ich  ihn  Amylenhydrat  nannte, 
i\6\it  betrachtiöt  haben  >  wölHe  sfls  eine  bitiäre  Verbindung  von 
Amylen  mit  Wasser  im  dnalistiscben  Sinne.  Tli^  wfll  Hdi^h  einmal 
auaeinandersetaen,  wie  ich  die  Isomerie  des  Amylenhjdrats  mit 
dem  Amylalkoho]  auffasse.  In  dem  letzteren  sind  5  Atome  Koh- 
lenstoff !ln*  tiktei^titif'iVeMliidiaigi  jA  1)  lAiOl^en  Wassfaistoff  die 
zwölfte  Affinitfitseinheit,  w Akiv  ili(«' »den  5  Atomen  Kohlenstoff 
noch  zu  sättigen  ist,  Lst-nütdeifr^nrelatotaigeji  Sauerstoff  verbunden, 
walah^r^jnittdemAetaten  Ait6me  Waesersioff  (dem  typischen  Was- 
«■Stoff)»  in  Vcifbindttlig  sMbtiUad  u^Mt  Sättlgfuig  meiw^Usländigt^ 
i  '      Diii.'Formflln 4     '  <    ,       ' 

.'.■n ■  .    ■    :t  "    "      .       ■    :    ..    W      .     , 

^dRe9;k;^iQ9e  Befdfiliungen  vollkommen  nuSf    ,        . 

;    ,|fei^  .kam^  ann^h||iep,  .dase   ii^  d^m    Amylenbydrat  das  elfte 

J^m  ^V^a^^i^rs^ff  yreiflgfij  stark   gebunden  ist.  als.  das  correspondi- 

r^pdei  jn{  deir .  Grippe    ^s^w.    Dieses   elfte  Atom   Wasserstoff  ist 

4(l|SJ^i|l^^.;Ye)cbes  der  .Jodwa$(ieistoff  an  jda^   Amylen  fixirte,  aU 

e^;  siel)  d^it  veijband; 

/i.    »     .    ;. . .:/  -  .  ;.  ■../  ^HlVfö^V  .•;    .. 
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t20  E.  Reboul,  Ueb«r  dte  BiMnfiM  «•!  BfeowyUeiftrAte  det  Vatoiyleas. 

In  dem  H3ndtat  j  -    '    ,        • 

:  €i,H,,  .  H(OH), 

wo  die  Gitippe  OH  dat  Jod  de»  JoA^^rata  tilbeliivirt  DioMt 
elfte  Atom  Wasseratoff  nacht  in  gevieser  Art  «jibea  Beslaadtlml 
dee  Kadtcala  at»,  ea  sMttigt  die  AffnilHten  eines  gmiefieii  AUmi 
Kohlenstoff,  aber  da  es  sieb  davon  siemlicb  leicht^  .ttei.letehter 
als  das  eoirespondirende  Atom  WasseEstofi  iki  ^v  Oütipi^e  ^^B^i 
ttenat,  so  rerhlüt  sich  die  Sache  so,  als  wenn  dtee^s  eUbe  iAtoR» 
Wasserstoff  mit  der  ganzen  Gmppe  Andjlen  in  VMrhiaidailir  «tftndei 
darren  Atomigkeit  sich  so  um  eine  ^iahjsit  redaent*. 

Diese    Ansobannngsweise    iet  di^ch^lfolgeader.  Foemel  eu^^*' 
drückt:  '.     .  -   .    .  .» 

welche  verständlich  macht,  dass  das  Amylenhjdrat  QJpl|t  im  waji- 
ren  Sänne  des  .Wortes  .eipe  hiÄ*re^Y,wbtnd>ipg  70«  1Y*®?*1  °**^ 
Analen  i»t  (4fw,  Wv»«^  «xipört  ^fn  pi^l^t  ,ier(fg, gebildet),  &q^- 
^ein  dass  ,^eh  .das  ]|(plekli].  sehr  l^p^^p^Jtet.in  .^pm  Sinne^  wie 
es  der  Name 'aogielbrt:.  -t^h-i»  ....   .      .7 


E.  Reboul    Oektt  die  IfonlM.ni  Broak74iite..d6i  • 

•    '    Co9kft»>aread^>L,yUT,i^U4  .    •     .,«•«;     „ 

''Man*  weiss  •dti¥ch'''Berth^lot^>  daAs  'daa  Aaetflen«&  lAtome 
B«>tn  anfnofia^n  itHi^'das  Bh)m<iri'04Ht;%r^  bilden  'kailn9  aber  teh 
habe  dargethan,  dass  dieses  Bromttr  keineswegs  •  dteti  v^Ilkoiimen 
gesättigte  Verbindung,  4e0f 'Aeetylens ,  jipjt  fi^xa  darstellt,  weil  bei 
einem  Ueberschuss  von  'Brom  4  Atome  desselben  fixirt  werden  und 
so  die  Verbindang  C^ffäBr;  cfatsitöbt,  iti  wbldier  ^alTe  Aflfin'rtÄtön 
des  Acetylens  gesättigt  sind.  Obgleldi  than  hhti' anb  d1es'^l"6eob- 
achtung  schliessen  könnte,  dass  das  'Äcetylett  öbii-ohl  als' äiicB'fflft 
Aomölogen  desselben  4atomig  siiid,  so'  schieb' es  ^mir^'d^ch  von 
Nutzen  zu  sein  einen  Beweis  dafttr  zu  liefern  be!  einem''6li^Ä 
der  Reihe,  welches  möglichst  weit  von  den^  Acetylen  entferüf 
steht.   Für  diesen  Augenblick ''^st  diese^  Glied  das  Valerjlen  GioHg, 


Ml.  RAho^H'Üaller  di»  Brrariifft  un4  Bvomylderivata  d^  .Vateryleoi.  491 

Welche«  üb^rdlesB/ wie  leb  «eboB  angeg«b€a' habe,  wcwi«r  mit.  dem 
Acetylen  noch  mit  dem  irtnjlev  die  Eigeisehaft  theilt  mit  HHlfe 
iKeii   ammoniakalitefaem,  Ktipferehloi^Qr   eine  Ki^pferverbindung  sn 

Üait'  Valetylen  MMet'in'  ^er  'T1>at  mit  «I^m'BrtMn  sswei  vei^ 
Ächied^ne  BVomtJre  ein  'l)rbrt)ta»r  CioHgBr^  und  ein  Tetrabro- 
riiiir  C^oHö'Hrj 'beide*  Fl^bsigkeit^n,  welclie  isomer  »ind  niit'BfbiH>m' 
i^myl^n/wd  Bikxoin*myli?nbr.owlir-  ••    i,  ^  ^ 

Mit  BromwassorHtoff  bildet  das  Valerylen'  ni  gleicher  Weise 
zwei  re^^ichied^ae  Verblndünge»  eitf 'MEöiidbtombydrat  ntui  ein  Di« 
bromhydrat,  isomer  mit  dem  Monobromamjlen  und  mit  dem  Amy- 
lenbromtlr. •       j      - 

Endlich  giebt  es  eine  infermedil^re  V.erbindnn^  OioHg""|  ^  ^ 

zwischen  dem  Tetrabromür  und  dem  Dibromhjdrat,  welche  ebeni- 
Mis  eine  vollittffndige  ^SMrigaiif  d6s  VMÜMji^i  rafrteendit.  Die- 
m»'  9fombbromlkydV|rt  ist  i^mer  mit  dem  MeBobcpmamylenbromür. 

Wenn  löian 'dieses  Verhalten  des'  Vaterylens  mit' dem  des  AI- 
lyls  vergleifchl:,  ^o  ^{(sst  sich  nicht'  veritefnnen,  dass  zwischen  beiden 
i'ln '  vollkommener  ParalleH&nnis''e'xisiii-t.  Das  Aflyl  Oi2H^o  ^^'^ 
4  Atbme  ferom'  und'  ^ie  W^ii^ti  ^«ßei^  hat  bildet  es  mit  Jod-» 
Wasserstoff' ein  Möno-'nnd  eili  DQodhydrat  '-'  ' 

Aber  deuhoölJ  ist' es  dicht  möglich,  dass  das  Allyl  das  nftchst  hÖ- 
hete  Homologe  des   ValeryT^ns   ist.  '  Alle   die    Anomalien',  welche 

Attutog  diit  dem  Methyl  >mnd  Aelivfl  b^traehtat,  würden  sonst  ^er- 
sAhwIndeni  <>• 

(>  '  tleki>t9iedepuilkt'(ö9P)*  scheint  ei«  wenig  an  taiedi%,  die  dir 
f^tte  'DaittteUang'  desselben'  'aus  >  MoiMrbromättiyl6n,  «wllrd«,  wea» 
sto'ttiögilelyisi  di4  Frage*  entecb^idan. 
"  Bi^ömMfdratt  4§i'Vcacr$lMi^\9Bmi  man  Valeryle)^  öfters  mit 
M^t  eeiieeatffvteii  wfiesvtgen  'Löttuiig  vba  firomwaasentoff  sefattt- 
Mt;'^'.ei1iit«t^ieb  die  FlOMigkefitf  indem  sieb  das  OärbOr  roCh  fUrbt 
Fügt  man  jetst  alkalisches  Wakser'ftiAfen,  Um  das  gebildete  sebwei« 


4M  A<  lltboiil,  •Usber  die  Bvomttrti  und.  fitMayUttrivAto  4e«  Yateiyleii«. 

Od  zu  waseben  nüd  untorwirit   es  daan  der  Iracü^tfiriete  D«$tyi*- 
tton,  so  lassen  Bieh  2  Producte  saniBelB« 

Das  erste  in  bei  weitem  grCsster  Minge  vorfaaiiiieiie  dePtiUli;^ 
gegen  112^  und  stellt  das  Monobrombjdrat  dar;  es  siedet  etwas  tvähct 
als  seiu  Isomefves  das  Mooobrom^cnyjen,  desse^.  Siedepnnlil  bei 
115°  liegt,  and  unterscbeidet  sicjb  gapn (besonders  4l^dfPrcb  von  Aem 
letzteren,  dass  es  dicect  2  Atome  Bprom   «nfiiiinifit.im^di^nii  mue 

Flüssigkeit  C|oHg|  ^  "^l  bildet,    wÄhr*nä    das  'Monöbromaittylön  mt- 

ter  gleicbeu  Bedingnngßn  e^peu  krjstaimir^n  .K9rper , erzeugt  das 
MpnobromamylenbromUr  C|oI{»Brjßra> 

Das   zweite   Product    siedet  gegen  170°    bis  175°,  ef.i5t  eia 

Dibrombydrat   CjoH«    iHBrl*^****»    ^4  i^^omer  ipit  d^ni  Amylen- 

bromür.  ...... 

Bromüre  des  Valer^len&.  Weyia  matt  in  efi^e.Mleble.  mit  ^ 
nnd  Kochsalz  abgekttblte  Mengt  Valerylen  lre|)fc«:ireiae  Brom  eia» 
fallen  l$s8t  und  damit  4|qi^öi^..eb§  «icl^  die  S^UisfigW^  «^Qgt 
rotb  tu  förbeo,  wenn  u^aja  dann  eine  aeae  (^aantitJlt  Yalerjlei^ 
^ugiebt  cind  hierauf  wieder  Brom,  nnd  .s^  forti^l^rt»  .blf  jnaa  in  .dem 
Bereich  einep:  ,grps»en  Meftge  yi*l^fy^nbrom/jlr  ,  ojpfj^^  ,!^m,^dip 
sehr  energische  Wirkung,  etay,^,;?ii  pi^ässf^f^n,  .,S9  er^lt  pii^p  ein 
sehr  schweres,  Oel,  welche?  eii^  Crea^iisqb  vpp .  Oi:  nn^  Tetrabro- 
mtir  in  variabeln  Vexhältnifssen  darstel.U«  W^nn  man  die  Rc^ctioQ 
in  dorn  Augenblick  unterbricht,  wo  die  Entfärbung  des  Broms 
nicht  mehr  sofort  erfolgt,  so  Ist  iie  Menge  des  ersten  vorherrschend^ 
Nach  hinreichead  langer.  Zeit  ;4eto  JCintwizkui^  tni  Schallen  fiibäb 
man  im  Gegeiitheil  nur  Tetrabromür,  indem  sich  gleicbafilig/.  0i» 
geringer  Dampf  vfen .  Beomwasseretoft  etilwickdl«  '.behn>ttr«»d  von 
einer  weiteren  Wirkcmg  von  Bromtiaui  dlM  TjstrebriOtnür/. .  iln  dtsr. 
Sonne  ist  die  Ueberführang  des  Valerylens  in  T^rabro«4ttr  .innere 
halb  i  bis  2  Stunden  vollendet^' 'aber  es «eotwiakela  siejk.^abAi  be- 
deutende Mengen  vdA  HBr,  und  .&s.6etiien  sich  kM  4i*^  «deffL 
Waschen  und  T]H>ehnelitdos  Oiele^  Uoiae  Metigeb  .xrc^rKieTf^llen 
an,  welche  das  PeriTat  (€(4Ji,Br)""Br4  damtol^Q^.  ,     , 


Man  kann  also  darch  die  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von 
Broqa  npf  Val^ryi«Q  folgJ»nfle  .Ft^ctp^  l^r^i^.: .. 

1)  £inTetrabromarCi(v({s"!'Br^dM)»elb8tnochbeilO''  flUssig  ist. 

2)  Ein  MonobromtBtrabrcyvinr  {Cnf^^t)'"'Br^,  (a)  welches  in 
warzenförmigen  Krystallen  erscheiat,  die , /iu9  r^otnboiidtil^n  .nach 
al)ft|i  JElicIitnpgcui  durcUwa^Jiseuen  Taielu  b^eh^n  JSs.  i^t  slewT 
lieh  löslich  ip  Aether,  «chmelBbar  ijuid  -ohne  jner||clicb.e  Kera^tsvu^g 
flPchtifr  .   ,      .  . 

Das  Dibrovckür  Cj^U^i^i  »mengt  sü^  nicl?(  im  reinejD  Zustande 
dorch  directe  Vereinigung;  wenn  man  «Jber.  eine  ^P^prtiosi  Valery- 
lenbromtir,  welche  mit  mögliebst  wenig  Tetrabromür  verunreinigt 
i^t,  dfii^tillirt  und  defa  unter  200°  ybejegeheodeu  T.heil  besonders 
aofKpgt  und  liiureicbe^d  ri^cti^ifrt»  sfy  e^J|j^^t  m/^n  ßin,e.  j^eg^n  16€f 
bis  172°  siedende  Flüssigkeit,  welche  genau  die  Zusammfoiaet^ung 
Cf  oH^Br^  besitzt  •    t         .1  ( .    » 

Bringt  man  di^ae  Flüssigkeit-  nut  ,^rQfn  vin  BfriHunwS'  ^  ^^^: 
einigt  sie  sich  rasch,  daipit»  .^^fifnaj.  i^  <^r|Smk,i^  ui^  bildßt  ein 
ftflstypes.,  Tot^abrojptir,  au^  w^^hwij.jii^Ji,  .«ur,  we»ft  W-^  "^  ^^ 
Sonne  gearbeitet  hat^  Kry^talle,  elaes'  Jtfqnobromtet^abrqinljürs  (bj 
absetzen»  die  verschieden:  jsin^  ,7^,4pT  Ve^bi^^wig  U)- . 

Rasch  erhitzt  .v^rflüobtigt^  es  sic^  Qhne  qu  schmelzen  und  lie- 
fert ei9  weisse^  krjstalli^s^ci^i.^«  änUj^ijiifit  (d^  ^nd^e  giebt  eia^n 
QUia^g^n  Ring:),  während  «iA^^.  ^p)ire,»  vpp  ISj^^i^  ^^nrjickbleiben. 
Uie  ^rjsti»Uform,da8  Verh^U^  .in  d^r  W^ri|i«^,und  die  vf^rsobie- 
degipie  Lö4|icl9keit  in  J^e^^hf^r^^j^pti.äj^e  Isopatenei^esei;  beiden  bro- 
n^irten  Körper  aji^sser  Z^eifyfi-  J^  g^it  cUnui«  hßrvor,  xIsas  es  in 
gleicher  :W^i8<^  zwei  .vpt^piqm^fr  «v^  ,jH^ab)rsphpinU«h  mit  d^en^ 
Dibxlon||^]fylenbrom4ir..^o^0;re'  Tetr^ibr.opUre  fies  Valerjlens  geben 
muss.  Ihre  Existenz  Uti^  a^^  veret^W»  we^u  tßßiß  anuimmt,  daivi 
i$$  e^  ^oroti, directe  Ver^inigfmg  von  Br^  mit  Yalerylea,  das 
andere  dnrcik.  s\iceessiy^  Au^pahme  von  Br^  ,g^bUdet  wird»  wie  es 
die  fplgen4An..l!>J[n)eln  a^ebeu;  .  ,  .  .  , 
,  C|^ljg    Br*  QifBs^ra*  ^'i 

.  ,      (Gj^^rPBrj        -      Pi^B^Br  ,  Br„  Brj 


434         Bdrtbelot,  Wirknng^  des  Jods  und  des  Jodwasse^viofti'  oto. 

Berthelot.   Wiffcug  deg  Jods  ud  dM  Jodwasientoft  aif  • 

das  Aoetylea. 

Goknpt.  r«nd.  LVIII.  977. 

1)  Jod  und  Acetjrlen  scheinen  sich  bei  gewöhnlicber  Tempe- 
ratur nicht  miteinander  zu  verbinden,  selbst  nfcbt  unter  dem  Ein- 
flusR  des  Sonnen-Lichts.  Wenn  man  sie  aber  in  einem'  geschlos- 
senen Kolben  15  bis  20  Stunden  bei  100'^  erhitst,  so  wird  das 
Acetylen  absorbirt  und  man  erhHlt  ein  krystallisirtes  Jodttr,  dar- 
stellbar durch  die  Formet: 

G4H2J2 

2)  Eine  gesättigte  Jodwa^erstoffldsüng  absorbirt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  langsam  Acetylen  und  bildet  ein  Aussiges  t>i- 
jodhydrat:  -  : 

C4H2   -f  2  HJ  =rs  C4H4J2 
das  ohne  besondere  Zersetzung  bei'  188^  flüchtig  ht 
Es  ist  ungefähr  doppelt  so'  schwer  als  Wasser. 
Die  Bildung  dieses  KOrpers'  hat  stattgefunden  nach  der  ange- 
meinen Bea^tion,  welche '  ich  Wr  die'  Verbindung  der  Wasserstoff- 
sauren  mit  den  Kohlenwiisser^tofföh  02nH*jn   angegeben  habe 
02„'H2n'+    HJ    =^   02„H2„,  HJ, 

und  welche  seitdem  so  zahlreiche  Anwendui^gen  gefunden  hat. 

Das  Dijodhydrat  de.^  Accitylencf -ist' isomer  mit  dem  Aethylen- 
jodtir  und  muss  ohne  Zweifel'  isomere  Derivate  liefern,  d.  h.  teineii 
zweiatomigen  Alkohol  isomer  mit' Gfycorund  entsprechende  Aetüier. 

Man  wird  bemerken,  dass  d4s  Acetyldndijodhydrat  Veit'  be- 
ständiger ist,  als  das  AethylenjodKt'  im  Gegensatz  zu  dem,  was 
man  tiber  die  einatdmige  Beilie,  Wel<%e  ^ein  Propyl'en  ütid  Amy- 
len  und  ihren  Hydrtiren  entspricht,  jetzt  weiss'  '   ' 

3)  Das  Jodfir  und  das  JddhydrAt  des'  Acfety!enir''Refitim  bei 
der  Behandhing  mit  weingeistigeüi  K^lV  Vieder  Acetyfeii.        '      ' 

Das  Aethylenjodtir  erzeugt  unter  ilen  gleichen  Bedingungen 
eine  gewisse  Menge  Acetylen.  Ich  erinnere  daran,  dass  Beboul 
analoge  Beobachtungen  llber  (iie  Wirkung  des  lOJtoholischen  Kalis 
auf  die  Bromderivate  der  b«iden  Gase  Acetylen  und  Aethylen  ge- 
macht hat. 


4)  Das  Aeetj^enf  >b{ld6t,  wenn  miän  e»  mit  cOfn^entrit^er'^Bi^id-^ 
wüSiiirfltofiflfttil'er'  bei  100"^  erbiet,'  eine  ganförmlgef  oder  »^hr  ÜHeli^ 
ti^  BfonfvMMnfdnng,  '«relebe  twit'demUbersebflfinlgen  Aefetjfeen.ge^ 
n^iftebl^'Meibt  utifd  wie'd^ases  vött'  «nmiont»kAK«cber  KnpfSbrehiortr^^ 
Mrahg  abfloi4>trt  wii*d:  eK^'igt'dieftd  wabrMheinlieb  ein  l^onobrötidr' 
by^At  04H3Br  isomer  mit  tdetn  lM<dn4ybron^tb;^len^ 
'^  Ehie  -analogi  abet  ^hlathalÜge-  Verbindnng  tddet  sicbnteiM 
iaftnier  in  i«i:ettl''A'c0^1e»,  wenn  tnaa  *ee  aus  der  Knpf^erlr^dnAg 
miC'eineni  ^röMbn  Üebersefatiss  Von'  Cblorwasserstoff'^ei  nTa<5bt.  ' 

6)  ßlese  >K9r)^ei>  «rinn^irtf  an  Me  «^rsoM^denen  Cfalorfaydrate 
dea  ^efpeirHnÖte,'  flati  DiMevÜ^ayatf  02(jBf6>(HGl)2  and  h^Mtk^ 
den  das  Monocklorbydrat  C20H11,  HOlv  ^^^  *^  ebenfalls  analdg 
mit'  eiif}|fen Derivaten  'd€ii  A%lsy  ^eMie  Wnrta  btttiBlieh  entdeckt 


'  Di«  deziebnngen  aiv4selien-  lälen  diesen  <  S($rp«m^  nnd  de* 
DeHvat^n,  wekhe  leiehli  naeb-  bekanntMi  Metkoden  davon*  abgelef- 
tbt  werden  kanten,  strid  vei^Mebbar  denen,  'w^febe  ieb  v«or  lang^ 
Zeit  angegeben  babe  als  existirend  sowobl  swiscben'  TVlefbTotbTd« 
rfn  C^H^Cl^  md  Epichloitiydrki  C6H4OI2  ilibig  densdlbM  Alkobol 
da^'Glyvetin^'aa  ensengen/als  anob'ftwisi^ben^denil'ropylenbrointl^ 
CeH|Br2  und  dem  Alij^foäür  OgH^J  ftbig-«#el  bitotiml^  versckf^^ 
dAie'  Atkobe4«j  tn  biMeü,  imven  det'  eine>srw^iat6nlig-,  der  andere 
eii^tOTDi^  Ist.  '■  '     ^      ■  '     •■  t      ■' 

6)  Das  Aee^l^n  a«rf  *240^  «iH  Ühlorsink  ^rbitfet  witd  in  ein«n 
polymeren  Körper  nmgewandelt,  dessen  Ansahen,  (rerneb*  iiifK)''B^- 
Mündigkeit  an'  Oastheer  efrlttnem.  '      < 


f  .♦     •;'  '      •  .        "    .        M-    '  •  '        •,  •  .1...  I    .       Hl 

oppit^Heim    IPiikng^  4«  Brtni  iBid«  J^ 

'•'..'.     ....         "Compt -Belli.- <LviiL'iaar:/       '■.••--.•      '■ 

"    Die  Tön  Be'r'iblsl'et  ober  dais  Afeetyleü  tni9  ^röm  iRebolkl 

flbfe^  Mü  ¥lderylen  nntgetbetlten  Unterknehungen  vetatllass^n  nticfh 

znt'  Veröff\sntlidinng  dea  Anfangs  eine^  Iteifae  von  Versneben,  wel- 

cbe  icb  mit   Alljlen    vorgenommen   habe.     leb  babe  micb  zur  Be- 


iMi        Qpp^nh^im»  Wldnitg  do»  BrQBn».«n#*d««  Jod«  «af  AUTlen. 

reiUiDIg  dieses  Körpers  der  Methode  von  Snwiteeh  bedient  Das 
animw endende  Propjlenbremür  wurde  «aus  loheiB  AJ|}F|jodOr  berei- 
tet,« eij)  Proseas,  von  welcbem  ieh .  die  lllb^]  miubeilen  mii^Sf  Upn 
äieilepuokt  der  erha}te«eDi  BreMi^re  steigt  von  40''  bis  mi  SlO"" 
n^  alle  JPraptioQen  endttUeu  gri^inerf  oder  geringere  Iftengen  Jed ; 
auch  ist  es  schwer  fü^  r^ttioati^Jlep*  •  ^ocmeln .  diei^  ^ubstenf^^n 
aii4(iistellen.  JÜer  g^üsete  Itieil  dilneer  >M>ireiiieB  BfomAite,  welcher 
awiechen  120"^  ai^d.180^  siedet,  irird.heiiiah(».:fM)ft'  diipch  eUsphoU-^ 
sehe  Kfelili^BWg  in  Bromprepylen  übeTgjoftbii  Eß:  hftt  k^^emn  gtüßr 
secn  Vortbeil,  das  Prop^lenbireinUr  init..^)yljpd.i^r  4u  bfor^iten,  al» 
ip4eia  m»o.  Oelsf&ure  oder^  Ai»arl«lk«M  oder  :Petir0ieMi  .d«r#b  giq^ 
bei^e  Bohren  streichen  Iftaft.  .  >  .  .    • .     i .  .: 

,  Des  Mlylenj  ^elobs»  nM  «na  BtipoimopfleaniMShd!^.  einen 
oder  anderen  Methode  bereitet,  erhalten  hat,  verbindet  sich  «mA 
ßrom  npd  n»ii  dem  Knpfer  ebier..  atweeiiakelJAebcA^  Iiösnng  von 
ILopfercblorUr.  Maa  hüt  keinen'  ViiMfficlM«d.gelMdeu^  avfieeho* 
deii  A11jr}en,Terbiadnngen,  wfJehQ  ans  4^*^  s^wei  veraehieideiiiHi  Qu»lt 
len  henfähitea. 

I^as  gaeiörmige,  AUyl^n*  int  seh^t.löiiieb  in  Alkohol  nod  aie«^ 
Veh  löslieh  in  Weeeer«  Mau  hat  es  4inf[iK>8^n  .mUüieQ.  in  leit'cont 
cemrirter  Kochsalelöenng  geflilkenr  Fla«)he«»    -     .  .  i    *    i 

.  .Wenn  man  im.  Sehatteu  Qveün  tsofifenw^e  /sintnügt  ..oder  üb 
Dampf  einleitet  in  Flaschen,  die  mit  AUjlen  geifillt  sind,  «eJbü^ 
det  sich  meiert  oiq  klares  und  diMchfeehtii^s  Gemieeh  vpn  zwei 
v^yfscjiiedie^eii  Brop^Hü^n« 

Operirt  man  in  der  Sonne,  ae  entwickelt  eich  beim.  earsteiB^ 
Tropfen  Brom,  der  in  das  AUylen  gelangt,  Bromwasserstoff  und 
man  erhält  eine  theilweise  verkohlte  Flüssigkeit,  aus  welcher  die 
entstandenen  Bromttre  noch  nicht  isolirt  sind. 

Die  beiden  Bromüre,  welche  sieh  im  Schatten  bilden,  können 
dpri«;J»^Ml«lM.  im^Vj^flwimf-T^ü  ^riMtßn- i^men^  i^Jiifir^  , 

Das  erste,  das  AUyle&dfhromtJtr  iet-wxe  farblose  fenss  schme- 
ckende FUbuugkAit,  deren  Dttnq^  sehr  bedeutend  d^e  A^g^Q  ^i*nti- 
ren.  Ihr  spf»c.  Gew.  bei  0""  U%  «  2,06-  $s  siedet  jim  ivf,  hoip 
ohne  aicjl^  m  ^raet^e^.    Def  .g^össte,  ^helL  de«|i)la:t  beir  1^2*^  i|p; 


I^Wi^,  «ber  aie  a?kiMigk4U,  die  bei  ein$>1ßteiid«tk  Si«4«B  bei  IM?» 
dM^  welche  bei  182P.  end  bei  ISS'^Oborsehl  bestebfe^aiM  AHylen- 
dibrcnriir.       <    • ' 

Sein  Siedepunkt  nntencheidet  es  vollkoimn^-  yon.  fleinen  beih 
dte  leeBMren,  dem  Difeiroi»gi(fefd  (15^  bte  löS""  BiebiDul)  tind 
deib  DilMottiprdpTlen  I  (ISO^  ::Oe.hoiire)»-  Bb  verbindet  tlob- im 
floiiNieiii  mk  Broni lohne  Bremiraeaentoffenfcvkktuagi  Des  Aiiylen^ 
tettebreaHr  C;^H4Bi4  afteht  dea.gf«ea4eA>  Tbeil  «des  ProdneU>  de« 
lüiiwitkiDig.  Ten 'Brom  auf  Allylen  •  ens.  Ea^  ist  diese  eine  ievl^kMe 
FItlingkek  von  eaagce^eheneis  .Kntnpkeggemch*  Bei  0^  bnt  sie 
efai.epec.  Oew.  tm  2,  M.  Unter  1  CM.  Dcnck  «hsstOUtt  sie  fesi 
▼oUständig  Bwischen  110''  und  130"^.  An  der  Lalt  deetilKrt  ent? 
iriekek  eie  Bromwwseesteft  Ihr  .  aied^ni^ct  4iegt  »wiioben  236'' 
hie  0*0?  wi^elllhr,  «tie  niedriicer  de  deijenige  .des  Tribeomgljfread» 
(SM''.  Ms  M2''.Bebo»l)  «hd  nabe  bM  den^enigett  dee  Dibrem- 
fvep^lertrotoOfs  (SM"^  0«ho«rs)i  QueeksUber  wirkt  bei,  100'' 
niekl  enf  das  TeMbronflr  ein,  bei  iW  wind  ee  d*T«A  vollelAtt* 
lig- irerkohltr «  '.    .>>  .,m    .<   . 

^lod  vesiiinii^  sioh  Schwer  mt  4em  AUflen.  Eine»  mk  Gtea- 
Stöpsel  Terschlossene  Flasche,  in  welcher  1  Liter  Alljen  und  a^ei 
Aeq.  Jod  14  Tage  lange  dW  Sonne'nlfcht  auRgesetat  war,  ent- 
hielt noch  freies  Jod  nnd  fjpeißs  Allylen^  Am  Boden  fanden  sich 
eifiiget  TxQpfe^  iAllflojPdüodUr.  Die^ildnnf  dieses,  iKprpers  wird 
nicht  erheUfti;b  erlfttfibtenk»  ivewi-.  «au.  m  Wasaeabad  erblMi  ^hw 
ea<*ist  Vortkeilkaft^-dea  iraekeäa  >  Jbd '  dsireh  ekie  Ltitonqg  entweder 
i*  6ekMreielhohimMoi  oder  .kl  Jie^kattitni  an  eraeiien. 

Das  AUylendijodttr  ^  3H4J»  ist  eine  farblose  Fliasigfeeit^  ^•^ 
ahef  sidaM  der  Deetillaliien  yissialt/  Wenn.^BHHiiBroml  hvaanfligt, 
so.indetiistkrkefitolayUrakig.atati:  läal  asaii  eofalÜtidM.  AAjdentetee* 


Ad.  wurtz    Onteipttdmuieii.  ttbas  4ie  KoUeiiwmecitoilb. ., 

^^  *,        Compt.  r«n4.  LVlil.  1087. 

lmu>Wi/l\ffff  d^es  IfffifUllU  \nHtifpyUn.  ,. 

,;   lUisinfir  fMAiNMi  MMieiliaafr  wwNtefte./{ck.  der  EUnwi^ 
des»  Ife^omsi  tßil.iif^  i^<4kfiiit^  dHa.i^ilN^  «Ad  .¥A.  beeteffttiH 


43d         A^-  Wtirts;    .irfliifei«ii&hwi#en:llli«r.«0*K4Altoivt^ 

dasß  stell  mrter'  4ieMni  *  Blidiiigiingeh  oeUn^^eibcMr  »iäekMÄi  Mtfiilg« 
DiallyVdi«)  Qhter  WMterUwffeatwIckhmg:  fref.<^ird,  em  Kvfaloar 
Wasserstoff  bildet,  der  den  Siedepunkt  und  die  ZnsammenMteiuig 
des  Hesy)enft*eei|^. -:•'  -i  '    ^  •.■•"•  -^i  ;■  .  >   j.r   '.    ■ 

laK'wöNi^  ^ine  genflgehde  lil«riig«  Mb)m  ^ohIe«iii«Me^&oA 
darstellen,' tun  sefiie  Sigefisohafte»  rtit  dtoien  dek'9«i]fftflMi^nfi^ 
lenin[i07«t<iiad"'WanlDlyiii'Mi  ^Per9l«iilieii.<: 'Bei  lölnev. OpBMrioa 
bebandeUe  ich  «80  ^d:  D^«db74rat!nit''ei«ir.ii4gHrnig^.<i-w  1^  TUi 
NatrSmn  and  2  TblAr  Zidn.  «Kn  derg^piüveflteB^iliCfiTivigvshMMiKti 
icäi  kieine'  Sltfcke  Ktatrimw,  danli  am  DtjON^ydnit  und  etUbcie  iii 
efiiem>  Baiion,  den^  «vi  dnrcb  KäteMnlschMgl' aligekttfait^s  S^iaab» 
genrobr  anfgesetat  war.-  *' ?    r    ••  •      v    ^  i.w 

<  '  Naeh  beendigter  Opemäon^dariiiUifie'MliriAiei. dm  OelbadoMl 
erbltate  mil  Natrtom  in  TerecUe8feaiaiii>  OreMne.i<'N«eii-'noelikbaii^ 
ger  Döstillatiott  begann,  das'  Sitfden'' bei  IM^;  4i»  'TkermomelAr 
stieg  jedbch"^ tttiscb  mä  >68^.;  Ich*  laniiteltÄ  ni&'g^'f&hr  ^vgnmu^ivBi 
Keblenwasaemoffe,  ^«r  zwisdbeo»  68!^  ond  <?0^ftlber^ng. '*  Beii  eine« 
anderen  Darstellnng  ging  der  erste  Tropfen  bei  S9^i  «bar  und 
Imtte'  genau-  dte  ^KiM^toWiena^zlnig  vdeet  Hek;fleiiar>iiie»'e^fa^ 
Zahlen' sind': ''  >*'         '  '    '       .i  !>-  .»'    >.•>..»;.'!    >.. ,  ^..:.\.^'.»/  '  . -t   ... 

.      Kohlenatoff  85,4  85,6  .       .      85,7 

'     'Wa«8er8to^U,6^     "         l4,2    '''  '/Ü.t'    '""    '""'•   '   '  ;'*   '';;  " 

'  t)R8  8]^ec.  *Ge\<r.  'tfes  Köl'iienWaörföipitofti*  wat  O/^i't  bti  A^.'^äehit  Öampf- 
aitthte  Dm^  )su^>fi;M^geÄ(ndeii;  41«  thMMtiMAie^Aabtltfl  d,iM.  i  •  •    •> 

N)ad)  jävlehmayiiv  ahd:>W-anlLUfti  siadettiGbi  Hevfleti.ava 
Mannit  hei  6^^'^Wa.7C^.^  Dn^ifei,  (»ewtideibaibMüaMititanle'iok 
niO,MMr.bei  0^*"-'•'-i    •"    .'-   .- <    !\  '    '•  •••  r- •  ■  '•  '  /     r 

.  :D0r  '  KofaMniNHBentoff  vainingt  iskb;  leieUt  nh  Biioai«  IHU 
entMeheiiAflr.Baiiintir  »eraatal  Mb  btov'det:.  UaiiffiAioii/'«iiailirbiai.o^ 
Ich  Hess  essigsaures  Silber  darauf  einwirken  und  erbielt*«liiaf( 
Die^sigsäureKther,  a^a.dem  ich  dnrch  trockenes  Kalihrdrat  eine  kleine 
Menge  Hexylglycol  aarsteilen^  komite.  Der  Jetatere  ging  bei 
205°  über  und  schien  mir  identisch  mit  aus  dem  Hcxjlen  von 
dem  Hexylchlorlir'  C^H^jCr  erÜaflJbriein  'HexylglycoL 
r.  "4«lr  werd«'^  i*  KaiMte  MeMV'  Gl^^  b«MAM(bei»<iaiidif  füge 
no^  bei,  dte  ffeln«todet^»ki>  awWtt^eCA''  tl&d>tl(ie^*  Hegt,'  dm 


sein  Bje«;  Oe^w.  0^ß6ß9  ist  ifnd,  di|9s  ,er  sieb  ip  'VV'asser,  in  Alkohol 
und  in  Aetoer  löst. 

Einige  Gramme  des  durch  die  Einwirkung  des  Natriuna  auf 
Allyldijodbjdrat  erhaltenen  Kohlenwasserstoffes,  wurden  im  'Was- 
eerbade  mit' concentrirter  Jodwasserstoffsftnre  erhitzt,  l^s  bildete 
sich  em  Jodhjdrat,'  das  bei  der  Destillation  bei  165°  bis  168^ 
tiberging,,  und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  wie  sie  die  Formel 
CßH^jJ^  verlangt.  Erlenmeyer  und  Wantly'n  geben  dfen 
Siedepunkt  165°  ftlr  das  durch  Jodwasserstoff  und' HeTyleh'erhal- 
tißne  Jodhydrat' und  i6v^,6  Rir  das  Joiür  oder  vielmehr  Joclhyd- 
rat,  das  sich  d'i'^^Qt  bei  der  Rednctiou  des  Mannits  durch  Jod  was- 
■erstoff  bildet '). 

Man  sieht,  dass  Sex  beschriebene  ICohlen Wasserstoff  die  Eigen- 
■cbaften  des  Hexylens  ieigt,  und  dass  man,  so  weit  die .  angestellt 
ten  Versiiche  zu  schliessen  jerlanbenj  ^ie  beiden  Verbindiiingen  für 
identisch  halten  kann. 

Neben  dem  Hexylen  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  des  Ts at- 
rinms  auf  Allele! ijoähyarat  eine  oder^pehrere  K'ohlenwasserstone 
von  sehr  hohem 'Siedepup^Lt.  Ich  erhitzte  ^^iese  mit  ll^atrium'  und 
de^tUlirte;  das  |!rWmopieter  stie^  dahei  zuletzt  über  200^., 

In  dem  Gemisch  ^^ar  der  Kohlenwasserston  ^ '12^22  enthalten; 
der   zwischen    190*"    und  '2(X)'^   tibörging.     fc  'bildet  sich  bei  ;de*r 
Einwirkung  von  Natrium  ai^f  das  Monojodhydrat'  C^H^qHJ. 
2t^,H,i^4+-'2Na  =  SNaJ^'-jhliuHjn^  .,   ^  -..  . 

Das  Monojodhydr^li'  selbst  bildet  sich  l|ei  der  S!i|4YirJ|;ii|ig  des 
Natrinms   auf  das   D^itijdrat.     Man   kann  sich    die  vamdckelte 
JtMüfam  dureV  Mgtinle «OleMirtli^ea'treraiinilioben': : ^        <    '^  ^ 
'       ■  ■    .'  •  * 4^^86^101  *fl!fJb  4-''-N«i-rt:  .'C,Hi^  4^1'2ir«J  '•  •     -    >  ••'  1 

^>  '  Ml  b«in0rk9t  tioth/ >d«i#>0i«» Itewluidtoing  de^DialljFl»  in  Hexy- 
len  eincT'^bhim  Mon  inlrg^AiMeite  >M4rlnini|^  Mit^rat(ltz4r'*dafi«  *iek 
dail6iallyr^erhlftt'ato»ii»Gm«ddernfeliti^asft«tigtanB«iheir^ 
A«r^fl'^sl)es«  (bHi«il 'Ms  Acatylttn 'bildete    ^     'i  <        ...i-«  i    "•  - 

•M  .U^AfffäiMiiiiwkMeiK^rsteea  isl  nntotrigMi  d«r!49t.|aiiM«ae«i«|«ii^. 
Tgl.  diwe  Zeitechr.  VI...555^,M1M!  «6.,: .,^,.u    ...     •  A.,    ^' 4 


V.  de  Luynes.  Deber  das  Jodhydrat  und  lydrat  des  Batylens.* 

Compt.  rend.  LVIII.  1089. 

Die  Versuche  von  Wurtz  constatiren  einen  Fall  von  Isome- 
rie  zwischen  dem  Jodhydrat  und  Hydrat  des  Amylens  einerseits  und 
dem  Jodür  und  Oxydhydrat  des  Aroyls  andererseits.  Ich  habe  auch 
angeg;eben,  dass  die  Derivate  des  Erytlirits  das  Jodhydrat  und  das 
Hydrat  ^es  Butylens  in  gleicher  Beziehui^g  zu  dem  Jodür  uad 
dem  Oxydhydrat  des  Biityls  stehen.  Ich  habe  die  Ehre  der  Aka- 
demie neue  Beobachtungen  yorzulegen,  die  diese  Analogie  vervoll- 
ständigen. 

I.  Die  Darstellung  und  Zusammensetzung  des  Jodhydrats  von 
Butylen  habe  ich  schon  mi^etheilt.  Seipe  Eigenschaften  siijid  fol- 
eende. 

Frisch  dargestellt  ist  es  farblos,  am  Lichte  fttrbt  es  sich  je- 
doch sehr  rasch;  es  siedet  bei  117^  bis  118^/  hat  also  ckenselben 
Siedepunkt  wie  Bntyljodttr;  sein  spec-.Qew.  ist  ^ei  (f^  1,6B1,  bei 
20""  1,604.     Nach   Wur.tz    ist   dasjenige    des  Butyljodürs   bei  IQ"" 

•  iL  't*''.\..  1.'.  *•        i 

1,604.  Brom  greift  das  Butylenjodhy^rat  energisch  an;  es  ent- 
wickelt sich  Jod  und  Bromwaaserstoff  und  ihan  erhült  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  die  bei  ,158^  siedet  un^  die 
nämliche  Zusammensetzung  hat,  wie  das  fiibromür  des  l^utylens 
CgHgBrj,     Es  enthält:*  ./  "  !,  '     "  *'  '"/      .  ' 

Qefdnd«a  Berechnet 

Kohlenstoff   '         ««,U  '  i  /  -  ^^^f    " '      " 

Wiueviid^  4;-^-  »,?.:>/■-;..'.'    -'i 

.-Bpoai/  ...»■/      .  .  •.  vfA^«;     -         -..r      .   v'.^n' 

Chlor  wirkt.  JUmlhdi;  »an  i^rhffU  Mhi  .»HßN»  '■  190!^  sMIfn^ 
Product,  das  \mA  .dem  des  Wassem.  se)ir  .itall#s  8p4c<  Oew.  besitat 
und  BktylendUorftr  CgH^lsUn.^eitt^ztdMkit..  i  ;;  '  i  •. 
^  /  üffatriiliB  wUk^.beiM  dev  fiM^teittpMilar.l  l«iige4«i  ^ ;  m  ent- 
irickeli  bick  #ln  Öm»  ^M.iehf^oeli  moktiiKlb^r  un^rfiiOiUe.  .i .  . 
Pnrch  ««isrigeB  Kali  :m!fi.  ea  Hiebt  »aag^iflwik^  -eite'  aik^ke^ 
lische  Lösung  von  Kali  zerselftiwfes,akf»i:^i/esHMdM=«i]cb  Jodkidi«i» 
und  wenn  man  bis  zum  Sieden  erhitzt,  entweicht  Bafylen,  das  Ober 
Waiser  aiafgeiangvii  wevdmi  kann}  e»  vi ^^dae'.'elaateMite  «ad  ele- 
gante Methode  zur  Uaniiellung  dieifes  Kürpefrs.'  '^    •      <        - 


V.-^C  Ltaytie».  UeW'^Aa  J^dlijrdtfmr  und  'Hydrtfata  iftatylenl.     4S| 

'  •  lob  Migr^^,  Öasi  BbtylM^odhydrmt'M  g«wötinllüh«r  'l*«ifipdr«M^ 
kuf  MAg^Mr^  StU>er  «hiwftkl;  esi  VilJet  sieh  Btttj^leti  üncT  Bs^ljf- 
gttnuibtitjrlliiimhor/  ^  . 

lieilr  fisitigMuMtotyleiilirber  ist  t>hn«  FnflMt,  Ieicbl»ei*  «b  Was- 
«ek-,  und  hMt  c^meti  sehr^^tark  atöniatisclKsti,  aUgfenehmen  G^rüeh, 
il«r'  }6dMh  von  4em  enfgchieden^n  FVtidilegertrefa  des  Bssigfsäure- 
bntjlttthers  dnrchaiia  verschlnd«»  ist.  »  sM^  bei  lll"*  bis  113^ 

*  "Die-  Analyse  ergief^' 

)   .       .                „  Q^fu^dea ^ar^chnst. 

Kohlenstoff           ,      61*,6  62,1 

WaAiiertfoff          '     tO,"^            i        .  ,Q3 

Silberoxyd  und  Butylenjod Hydrat  wirken  fan^anr 'aufeinander  bei 
gewöhnWthelr  T^tApei'Icttir ;  b^i  100^  ist  dfie  tteactibh  jedoch'  voll- 
stiitdigt  e«  Ikildet  steh  Jodsllbdr,  Bütylen  ^nrd  '  ein  Flttsdtgkehsge- 
menge,  das  leichter  ist  als  Wasser.  Dar  Prtifltict,  das  bei  ^6^  n.  100? 
ttbett^bC,'  enthllK'  "  '  "  ••  ..    .    i.  i  ■  ; 

• '  KehleUsteff'dM'    • 
WatoeMt^tf  19^4«     .'    .  •*  '•  .;  .     V   . 

Ba^l^aVOT^iat  i«t.flQtAii?fn«v^gfsat«t.  . 

Kohlenstoff  66,9.       /     ,  .  .         j 

.    Wasserstoff  13,6  " 

{^aDewtotf  21,6.    *  "'  '  ,  , 

' '  Der  ^efnndeti4  an  hohe  Köhletistotfgelistft  rtihrt  Tön  kleinen 
QnantitKt^ti  '  hbher  siedeiidef  'l^rodncte  'her,  nnter  denen  wahr- 
scheinlich'Bntylftther.  Das  bestillat  2wi0chen  105^  und  llÖ^  gab 
C  i**7b,5'H  ifii  13,».  '     ;''       '■:'■'■•• 

•  '  *Beib '  Eiüleiten  äei  3tityletils  tfi'  öine  bei  0*  gesÄttigte  Joi- 
wasserstofflösnng  warde  das  Gas  absorbitt  und  ich  erhielt  eine  bei\ 
118^  siedende  Flttssigkelr,  die  dteselb^ti  fii^enschaffen  besass,  wie 
das  ans  Erythrit  darg^telUe  Jodhydrat     Die  Analyse  ergab 

Geftindan  Berechnet 

Kohlenstoff  25,9  26,1 

,    Wsssessloff    *,2     .  .    .       .      /    4|9i 
I                Jod                   —  69  —  , 

II.  Die  beste  Methode  cur  Darstellung  des  ButylenhydrAts 
bestellt  darin,  dass  man'  den  Essigsäurebutylenäther  mit  einer  con- 
ceutrirten  Lösung  von  Kali  bei  100^  während  25  bis  30  ätnndei^ 
verseift.  '  Wenn  niau  ,die  ^ohrep,  in  denen  die  Operation  vorge- 
nommen wurde,  üffnet,    entwickelt  sich  kein  Gas.     Bei  der  Destil* 


iü     y.  d#.  bujn«0,  Uieber  da*  Jodlodf^t^iind.llydiai  det  BttyHns. 

lilti^  ediMk  jM>n  Wm9#s  wid  #iiie  Icd^iMre  Flttuigkei*)  mw  ichei* 
det  BDit  koblonsanrem  Kali  den  im  Wmas^r  fttt%eUfii«fi:.  Alkohol 
ab,  trocknet  aber  gescbmolzenem  kohlensanren   Kidi  wd.teoltfoii^ 

Dm  Botjl^ithjdrat  ist  farblos»  aftia  Geracb  gtark  «nd  dnreh- 
dringend,  sein  sp^c  Gev.  b^i  0^  ift  0»86(  es  eiedet  bei  96^  bia 
aa^" )  es  i9(  in  Wase^r.  jnevklii^h.  lt»ilch.  Dnrch  koUensAiurea  Kali 
wird  es  atks  .der.  Lösung  •  antgesohieden«  •    • 

Es  löst  Chlorcalcinnf   anf;  e^   wird  voa  ^atriamiaag^Htfen. 

Mit  Scbwefelsünre  "Wird  es  bei  dett  Ej^wftVmen  geschwftrst,  es 
entwickelt  sieb  scbwefl^a  SSure  nnd  andt^re  Prodnet^» .  un^ec  de- 
n^n  BuftrJfÄ.^fn  .sioin  ac)tei|^.,    .  :      .  ,.  ,  .  .     ^ 

Brqm  greift  es  lebhafl^  an  und  ^ebt  c^in  Genripch  T^n^c^ieda; 
n^er  Prpdnqte^das  bei  .130^  ^an  si^d^n  .bcyiümt  0^4  .^4B^n  ^äie^e» 
pAinkt.bis:  anJ5^^  s^igl^   l       i     .    >    'f  .  :.  •».  .-  -       ^       . :.  . 

Das  Bntjlenhydrat  absorbirt  Jodwasserstoff  i^^fi?,  ErKftri^ai^ 
nnd  es  bildet  sich  ein  Jodhydrat,  das  mit  dem  Jodbjpdrat  dea  Bu- 
tjlens  identisch  ist;  es  wirkt  in  derselben  WeiAe  ' alf^^lsstgsaurea 
Silber,  indem  sich  Bntjlen  und'EssigftXttre-BntjrlenlttYier  efräengt. 
Der  Butylalkohol  giebt  unter  denselben  Bedingnng(Bn  ein  Batyl- 
jodUr,  das  anf  essigsaures  Silber  nnr  beim  Erwärmen  einwirkt, 
wobei  dann  l^eine  l^pi^r  von.Batjl^n,  soQdQiTi  jx^r  ,^er  Essigifttnre- 
butjlttther  von  W  urt^ 9  .entsteht.  .]^  i(^g<esclunola,Qi^R^l^eii,  yräh- 
rend  4. bis  ^  Stunden  «nf  240  bis.  2^''.frhitat,  Ber8etft,,i|icK  .dil) 
Butjlenhjdrat  in  Bntjlen  nnd  Wasser.  Ich  isolirte  ^^tf  ,^^lei^ 
ipd^m  ich  die  Bjifh|r(^i^  ^^.  ^>°^F  J^^^^^WP^^W^  ^f^^^^  >  ^°4.  I'^'^'^' 
tir^e  alle , seine  i;i^fwpha/5l»p.,  .,  •.  c,    ,   .    .  , 

Kohlenstoff  64,88  ... 

Waaseratoff  18,90 

Sauerstoff  21,77.       '      .    "  '.'.'.     '.  , 

Man  sieht  ans  deiti  Vorstehenden,  dass'^  d«s  -J^dhydrat  nnd 
Hydrat  des  Bntylens  gegenüber  den  gleich  i^nsammengesetstep  De- 
rivaten des  durch  Glihrung  entstandeneu  Butylalkohols  einen  Xhn- 
lichen  Fall  von  Isomerie  zeigten  wie  ihn  Wnrtz  zwischen  dem  Jod* 
hydrät  und  Hydrat  des  Amylens  und  den  entsprechenden  Deriva- 
ten des  durch  GÄhrung  entstandenen  Amylalkobols  nachgewiesen 
hat. 


E.  J.  Mamnen^,  üeber  Bichloressigsllare.  458 

E.  j.  Maumen^.   Uebcr  DicUoressigs&iire. 

Bull.  aoc.  chim.  VI.  4t7. 

Verf.  giebt  zanXchst  an,  dass  esy  bei  der  Darsteüting  der  Mo- 
noehloressigjittnre  nachR.  Hoff  mann,  Bebr  ntitzlieh  sei,  dem  Ebea- 
Big  etwas  Wasser  suznsetzen;  die  Beaotiod  verlaufe  dann  weit  leicb- 
ter  und  rascher. 

Ab«fr  die  MoneebloressigsKnre,  welche  am  Ende  der  Destilla- 
tion übergebe,  zeige  immer  denselben  Charakter.  Ihr  Sehmela- 
pnnkt  scheint  ihm  unterhalb  46^  zn  liegen,  wie  er  glaubt  näher 
bei  30^,  es  sei  sehr  schwierig  ihn  genan  zu  fixiren. 

DarsteUimg  der  DicMorestigsäure.  Monochloressigsfinro  wurde 
in  dem  VerhSltniss  von  3  Aequivalenten  zu  5  Aeq.  Chlor  in  trockne 
Flaschen  gebracht.  Es  bedurfte  nicht  24  Stunden  zur  voll- 
ständigen Absorption  des  Chlors  und  es  bildete  sich  nur  Dichlor- 
essigsäure:  Anfangs  schien  die  Reaction  des  Chlors  sehr  schwach, 
in  3  bis  4  Stunden  trat  in  der  Sonne  keine  bemerkbare  Entfär- 
bung des  Chlors  ein,  aber  die  Siture  blieb  flüssig  und  war  es 
selbst  noch  am  andern  Morgen  naeh  emer  frischen  Nacht.  Wenn 
man  dann  aber  schüttelte,  so  bildeten  sich  an  der  ganzen  Oberfläehe 
der  Flasche  auf  einmal  schöne  Krystalle.  Am  Mdrgen  der  Sonne 
ausgesetzt  beendigte  sich  die  Reaction,  es  entwichen  Dfimpfe  in 
Menge  und  um  1  Uhr  war  die  Entfärbung  vollständig  und  das 
Product  blieb  flüssig,  es  bildete  sich  keine  Spur  von  Krystallen 
mehr. 

Diese  Flüssigkeit  war  Dichloressigsäure  mit  einem  UeberschuBs 
von  Monochloressigsäure.  Sie  zeigte  sieh  im  höchsten  Grad  eorro- 
siv;'wenn  sie  an  die  Hände  kam,  so  fiel  trotz  sofortigen  Waschens 
mit  vielem  Wasser  am  andern  Tag  die  Haut  ab  und  hinterliess 
eine  mehr  oder  weniger  geröthete  Stelle. 

Die  Flüssigkeit  wurde  in  eine  Sehaale  gegossen,  die  nahezu 
eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbad  der  Luft  ausgesetzt  war. 
Fast  alle  Salzsäure  wurde  so  ausgetrieben,  dann  wurde  die  Säure 
der  Ddstillatiou  unterworfen  in  einem  Apparat  ohne  Kork.  Gegen 
190*  ging  mit  den  ersten  Producten  etwas  Salzsäure  üfeer,  dann 
erschienen  farblose  nicht  rauchende  Portionen.     Auch  das   stärkste 

Zeilschrtfl  f.  Chem.  n.  Pharm.  1864.  28 


Schütteln    vermochte    die    Flüssigkeit   nicht   ssnm  Krystalliriren  cu 
bringen. 

Verf.  brachte  die  Röhren,  in  welchen  er  die  Sfinre  aufgefan- 
gen hatte,  in  ein  GefKss  mit  einer  gesättigten  KaHhjdrattöaimg 
nnd  stülpte  eine  Glocke  darüber,  es  wurden  so  die  letstea  Spuren 
von  Salzsäure  absorhirt,  ohne  daat  man  «bi  Vacunm  fafntellte- 

Die  Sfiure  blieb  Übrigens  manchmal  4  bis  5  Tage  ftGasig  mid 
et  waren  sehr  heftige  Bewegungen  eöthig>  un  4«^  in  deo  festen 
ZiMtaod  überzuf^hven; 

Die  Krystalle  waren  rhomboSdriaehe  Toieln,  nahesu  Kau^n« 

Verf.  hat  vor  dem  Festwerden  der  SXwre  ihr  spec  Oew.  be- 
ttimmt  und  bei  15^  m  1,5216  gefunden,  wie  er  sagt  in  der  Mitte 
liegend  zwischen  148  dem  der  Momochloressigftftiire  und  1^17 
dem  der  Trichloressigsäure. 

Den  Siedepunkt  fand  er  bei  195^ 

Verf.  hat  sich  Überzeugt,  dass  keiai^  Spur  voo  TricUoreaaig- 
säui'e  in  seinem  Produet  enthalten  war. 

SUbersalsi,  Reine  DichloressigsSiive  voa  dem  speo-  Gew.  1,5? 
wurde  mit  unge£Kl»rdem  9facheB6«w.  Wa^er  verdünn t|  Unwarmge- 
maeht  und  nttt  elnetti  Uebevsohusii  tai»  fenohbeJA  SUberoxyd  za- 
lammengebraeki  Wenn  man  die  TeseperaCur  aieht  übet  40^  stei- 
gen Hess,  so  läsia  sieh  das  Sitberoityd  ohne  besondere  Srsoheinang, 
(wenn  man  aber  bis  ^^fs^ok  80^  erÜtate,  so  tuat  ein  ^ehv  lebhaftes 
Aufwallen  ein,  indem  sieb  eine  reichliche  Menge  von  Ge«  ent- 
wickelte). Die  warm  filtrirte  Lösung  setzte  beim  Erkalten  viel  Kry- 
•talle  ab,  gaa«  ähnlich  denen  von  arsenigsatgrem  S^atron.  Das 
Gaoae  wurde  auf  ein  Filter  gebrackt  und  nach  dem  Abtropfen 
auf  eine  doppelte  I^ige  Filtrirpapier  aufgebreitet  und  mit  Hülfe 
einer  Glasplatte  über  eine  gewisre  Menge  SchweleJsüure  gele^  und 
mit  einer  Glocke  bedeckt  Das  Austrocknen  war  bald  vollendet, 
selbst  ohme  Vacuum.  und  das  dichloressigsaure  Silber  war  rein. 

SigeH8chaft€n.  Das  Sals  war  fast  weiss  und  wenig  verSnder- 
lioh  am  Lieht,  während  die  SilbevsaLie  der  beiden  anderem  Chlor- 
eislgsfiuren  als  sehr  veränderlich  geschildert  werden.  Verf.  sagit, 
es  aei  vielleicht  wengier  veränderllchi  als  das  oxalsaure  Silber« 


R.  de  Wilde,  Ueber  die  Wirkimg  dei  Phospliorchlorilrt  etc.         486 

In  Wasser  zeigte  es  sieb  wenig  löslieh.  WKrme  wirkte  ä$x$xi 
ting('f  ihr  so  wie  auf  das  trichloressigsanre  Salz.  Es  konnte  anf 
einem  Htiick  Papier  zerstört  werden,  ehe  sich  dasselbe  brKtmte,  es 
entwickelte  ChloressigsXnre ,  Chlorwasserstofisäare ,  Koblensäwe^ 
Wasser,  Kohienoxyd  und  binterliess  Chlorsilber. 

Die  Analyse  konnte  nach  der  gewöhnlichen  Methode  ansge- 
itthrt  werden,  aber  wenn  man  nnr  den  Kohlenstoff  bestimmen 
wolle,  so  könne  man  von  der  Wirkung  des  Silberoxyd»  beim  Er- 
wurmen  Oebranch  machen.  Es  entwickele  sich  ein  Gemenge  ron 
gleichen  Volbmen  KohlensXnre  nsd  Eohlenoxyd,  leieht  einznsehen 
naefa  folgender  Oleichnng: 

Cjfia^AgO^  +  8AgO  =  CjO**  +  C2O1  +  2Ag(a  +  2  Ag  +  HO. 
AnciZy«e.  Kofaleastoff  Wasserstoff  Chlor  Silber 

gefbaden    10,0»— 10,19  0,51  80,0        45,67-^45,01 

berechnet  10,10  0,44  80,08  45,76 

Verf.  hatte  nicht  Material  genug,  um  die  freie  SXnre  sn  ana- 
lysiren  und  die  Dampfdichte  zu  bestimmen.  Er  ist  mit  den  vor- 
gleichenden  Stadium  der  drei  ChloressigsSuren  beschäftigt. 


R.  de  Wilde.   Uobor  die  Wirknng  des  PhospborcUorfln  auf 

■onoclkloressigsäare,  eine  nene  lethode  xur  Darstellang  des 

■onocUoracetylcblorfirs. 

Bull.  BOG.  chim.  Paris  VI  ([2]  I)  428. 
Terf.   dachte  sich,    dass    das    Phosphorchlorür   auf  die  Mono- 
chloressigsäure  nach  folgender  Gleichung  einwirke 

3JO  |^2H2CTOj  ^  pß,^  ^  ^^|P^  ^  StjHjClOCl. 

Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt  und  gezeigt,  dass  sich 
das  MottochloracetylehlorQr*  mit  Hülfe  dieser  Beaction  weit  leich- 
ter darstellen  ISsst  als  nach  Wurtz  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Acetylchlorfir. 

AusfOhnmff^  Die  MonochloressigsSure  wird  in  eine  tubulirte 
Betörte  gebracht,  die  mit  einem  aufsteigenden  kohlrohr  m  Ver- 
Uadnag  stebt  Man  erbitat  anf  100^  und  Itsst  durch  eine    anage^ 

28* 


4S6  I>^  Wilde,  lieber  das  Mo&0'Braiaiioetylohlor(lr 

Bog^e  Söhre  tropfenweise  das  PhosphorchloiUr  bis  auf  den  Bo- 
den der  Retorte  eintreten.  Die  Reactiou  ist  heftig,  es  entwickelt 
sich  eine  gewisse  Menge  Salzsänre»  welche  von  einer  secundft- 
reu  Reactlon  herrührt.  Es  bildet  sich  bald  in  der  Retorte  in  Ge- 
stalt einer  weissen  sjprupformigen  Maase  Phofrphorigsäurehjrdrat. 

Ist  die  Reaetion  beendigt,  so  destillirt  man  ab  rectificirt  meh- 
rcremal  and  fängt  die  in  grösster  Menge  erscheinende  Fraction 
105°  besonders  auf. 

Das  so  erhi^tene  Monochloracetylchlorür  zeigt  die  vollkom^ 
menste  Identität  mit  dem  von  Wurta  erhaltenen  Prodnct.  Es  stellt 
eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem,  irrltiveadea  Gerucli 
dar,  welche  an  der  Lnft  gerimge  Dämpfe  ausstSsst.  Der  Dampf 
des  Monochloracetylchlorürs  greift  die  Angen  heftig  an.  Siedpnnkt  106^. 
Es  sinkt  im  Wasser  zu  Boden  und  löst  s\fh  langsam  auf,  indem 
sich  Chlorwasserstoff  und  MonochloressigsSure  bildet 

Analyse.       Kohlenstoff  Waaseratoff  Chlor 

gefanden  20,88  1,64  62,8— 62^9 

berechnet  21,23  1,77  62>$3 


Der  selbe.   Ueber  das  Hono-Bromacetylchlorflr  und'  das 
lono-CUoracetylbrDmtr. 

a.  a.  O.  424. 

Der  Verf.  wurde  durch  eine  theoretische  Frage  zur  Darstel- 
lung dieser  beiden  Körper  veranlasst, .  die  nämlich,  ob  diese  bei- 
den Körper,  welche  man  beide  als  Glycolylchlorobromür  betrach- 
ten kann  identisch  seien. 

DwsttUmuf  und  Eigenschüften  des  MojwbramacetylßUorära. 

Man  verfShrt  ganz  wie  bei  der  Darstellung  des  Moeochlor- 
aeetylcfilordrs  mit  dem  Unterschied,  da^s  man  statt  Chloretaigaäui« 
Bromessigsäure  in  die  Retorte  bringt.  Die  Reaction  geht  ruhig 
von  Statten,  aber  es  entwickelt  sich  auch  etwas  Salzsäure.  Man 
boendigt  die  ReAction  durch  Erhitzen  Über  der  L«inpe,  hiefmuf 
destülirt  man^  .  Die  Phosphorigsäure,  gemengt  mit  einer  scdwatseo 


und  da»  Monoohlckraoettylbroinfir.  4S7 

Materie  bleibt  in  der  Retorte.  Durch  Fractionimtig  kann  man  aus 
dem  Destillat  das  Bromacetylchlorür  als  eine  bei  137°  siedende 
Flüssigkeit  abscheiden.  Die  Menge  des  erhaltenen  Products  über- 
schreitet nicht  die  Ufilfte  der  theoretischen  Menge. 

Analyse  Kohlenstoff  Wasserstoff  Chlor  Brom 

gefanden  16,23  1,48  78,89-78,28 

berechnet  16,24  1,27  T3,8]> 

Der  so  erhaltene  Körper  ^)  stellt  eine  Flüssigkeit  dar,  welche 
an  der  Luft  schwach  raucht  und  einen  sehr  starken  stechenden 
Geruch  zeigt.  Die  D(imp£e  desselben  reisen  heftig  die  Augen. 
Spee.  Gew,  bei  9""  =■  1,908.  Es  zersetzt  sich  langsam  mit  Was- 
ser. Wenn  man  eine  Quantität  des  Körpers  in  einer  Schaale  mit 
Wasser  unter  eine  Glocke  stellt,  so  findet  man  am  andern  Tag 
das  Wasser  sauer  reagirend,  und  Silbersalz  präcipitirend.  In  der 
Schaale  hat  sich  eine  Säure  gebildet,  welche  bei  180^  zu  mieden 
beginnt,  in  gross ter  Menge  aber  gegen  208^  destillirt.  Es  ist  also 
ein  Gemenge  von  Monochlor-  mit  Monobromessigsänre. 

Verf.  hat  sich  durch  folgende  zwei  Versuche  überzeugt,  dass  das 
Monobrpmacetylchlorür  durch  Wasser  su  zersetzt  wird,  dass  es  ei- 
nerseits Chlorwasserstoff  und   Bromwasserstoff,    andererseits  Mono- 
chlor-  und  Monobromessigsäure  liefert  nach  folgenden  Gleichungen 
Gl,  C^HaBrO  i-  ög  =  Ql^^HaBrO  +  HCl 


Cl,  C^HaBrO  +     'j^  =  öj^A^^^  ■+"  ™''- 

1)  Einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  wurden  langsam  in  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt;  die  erhaltene  Lösung  mit 
Salpetersäure  versetzt  gab  einen  weissen  Silbemiederschlag.  0,501 
grm*  dieses  Niederschlags  mit  Wasserstoff  redncirt  hinterliessen 
0,363  grm.  metallisches  Silber,  so  dass  der  Niederschlag  enthält 
0,1044  Chlor  und  0,0335  Brom. 


1)  Verf.  madit  die  Bemerkung,  das»  der  K5rper  hartnäckig  eine  sehr  kleine 
Menge  Phosphorchlorür  surück  halte,  welche  ein  Defieit  in  der  Kohienstoff- 
bestimmung  verwilaase.  Um  ihn  rollkommen  rein  sa  erhalten  muss  man 
einige  Standen  mit  ein  wenig  Bromensigsänre  in  sogeschmolzenem  Bohr  bei 
\W  erhitien. 


4S8  De  Wilde,  U^ber  am  MMO-BroniUMljFcUorilr 

2)  Einige  Tropfen  des  Körpers  worden  rasch  dnreli  Wa 
Ton  60°  zersetzt  und  in  gleicher  Weise  niedergeschlagen.  0,1260 
gnn.  des  Niederschlags  mit  Chlor  behandelt  gaben  0,114  gna. 
Chlorsilber.     Er  enthielt  somit  0,215  Brom  nnd  0,0186  Chlor. 

Man  sieht  daraus,  dass  in  der  Wärme  eine  grössere  Menge 
von  Bromwasserstoff  gebUdet  wird.  Der  SilberniederscUag  zeigte 
auch  eine  gelbliche  Färbung  ^). 

Darstellung  und  EigeMchaften  von  Chloraee^lkromar. 

Statt  fertiges  Phosphorbromür  auf  Mone^oressig^are  ein«- 
wirken  au  lassen,  wendet  Verf.  Brom  nnd  rothen  Phosphor  an. 
Er  bedient  sich  folgender  Verhältnisse  94  Theile  Monoehloressig^ 
säure  15  Theile'  rothen  Phospher;  zn  diesen  lässt  er  ans  einer  ana* 
gezogenen  Kngelhahnbtlrette  allmälig  160  Theile  Brom  hiiisntre- 
ten.  Jeder  Tropfen  bewirkt  eine  heftige  Reaction,  bei  welcher 
sich  reichlich  Bromwasserstoff  entwickelt.  Beim  DestaUirea  des  Se- 
torteninlialts  bleibt  wasserfreie  Phosphorigsänre  snrUck,  so  daaa 
die  Reaction  nach  folgender  Gleichung  Terlauft: 

3Jo|^2j«^'^  +  ^^^'3  =  SCCjHaClOBr)  4    3HBr  +  P2O3 

Durch  fractionirte  Destillation  lässt  sich  eine  Flüssigkeit  ausschei- 
den» welche  constant  bei  127°  siedet  Man  erhält  fast  die  theo- 
retische Menge. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit,  die  sieh  nach  einigen 
Tagen  gelb  färbt,  an  der  Luft  raucht  und  stechend  riecht.  Spec. 
6ew.  bei  9°  =  1,913.  Durch  Wasser  wird  sie  langsam  zersetzt. 
Keben  Wasser  unter  einer  Glocke  aufbewahrt  bildet  sie  Bromwas- 
serstoff und  eine  Säure,  welche  bei  185"^  destilÜrt,  also  Monochior- 
essigsaure 

Beim  Zersetzen  mit  Wasser  bildet  sich  sowohl  bei  gewöhnli^ 
eher  Temperatur,  als  auch  bei   60^  nur  Bromwasserstoff,   der  mit 


1)  Wie  M  scheint,  wirkt  GblorwoMeratoff  auf  Bf^naessigBäure  derart  ein, 
das«  Chlor  ein-  und  Brocp  austritt.  Die  hinter  der  Bereclinung  so  ^-eit  zn- 
rückbleibende  Auabente  au  Monobromacetylcblorür,  das«  nur  die  Hälfte  g^e- 
wonnen  wird,  •cbeiat  mit  ihren  Gruud  darin  au  haben,  dass  ein«  gewisse 
Menge  in  Monochloracetylchlorür  übergeführt  wird.    J& 


Sillerlöttttig  emeo  gelben  Niederschlag  Ton  feisea  BroBMilWr  lie- 
fert, wov<m  sicli  Verf.  sowohl  durch  BehaDdehd  desselben  mk  Waai* 
serstoff  als  mit  Chlor  tiberzeugte 


Der   Körper    zersetzt   sich 

also    gerade    anf 

nach    folgender 

GleichuBg 

Br,  €,H,CIO  +  O  g 

/    H 

HBr. 

Analyse.                      Kohlenstoff 

Wa«»er»toff 

Chlor  und  Brom 

gefanden                    14,99 

1,48 

78,07 

berechnet                     15,24 

1,27 

78,88 

Die  beki«n  oben  beschriebenen  KOf^r  zeige»  hiernach  glei- 
che Zusammensetzung  und  gleiche  physikalische  Eigenschaften,  d.  h. 
gleichen  Siedepunkt  and  nahezti  gleiches  spee.  Gew.  Sie  unter- 
scheiden sich  aber  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser.  Wiewohl  man 
die  beiden  Körper  betrachten  kann  alsGljcolylehlorebromttry.so  kann 
man  sich  doch  leicht  von  der  Verschiedenheit  Rechenschaft  gebend 
welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  existirt,  wenn  man  an* 
nimmt,  dass  von  2  Atomen  Chlor  oder  Brom  dasjenige,  welehei 
Chloressigsfiure  oder  Bromessigsäure  bildet,  einen  beethumteD  Platz 
in  der  neoen  Verbindung  einnimmt,  und  das»  dieses  Atom  in  inti- 
merer Verbindung  ist,  als  das  andere. 

Das  Atom  Chlor  oder  Brom,  welches  durch  die  Phosphonrerbin- 
dnng  eingeführt  wurde,  ist  in  weniger  intimer  Verbindung« 

Verf.  scbliesst  mit  folgender  Bemerkung:  „^  geht  ans  obi- 
gem hervor,  uass  sich  das  Monochloracetjlbromllr  mit  Wasser  gerade 
fuif  in  Bromwasserstoff  und  Monocfaloressigelnre  aersetat*^« 

„Wenn  sich  unter  denselben  Umstünden  das  Monobromaoe* 
tylchlorür  nach  den  oben  angegebenen  3  Formeln  seraetit,  so  er- 
klärt sich  das  durch  die  weniger  ausgesprochene  Affinität  dee 
Bdrottfi.  Der  grCsste  Theii  der  jodirteu  Verbindungen  besitst  die 
£igeDsoi>aft  sich  von  selbst  unter  Ausscheidung  Ton  Jod  zu  aer- 
ietaen.  Viele  bvomhaltige  Verbindungen  und  unter  ihnen  die  in 
Bede  stehenden  befinden  sich  in  deaasetben  Fall.  Da  da$  Bromatoai 
das  Beetreben  hat  irei  au  werden,  so  ist  es  nicht  zu  verwundem, 
dass  durch  die  Zersetzung  mit  Wasser  das  Monobromacetylchlorür 


440      P.  S.  O  6  tti  a  IT  er,  yorUnOfe  Vail»  über  elolge  ThalUam-Salie . 

eine  xm  so  griJaiere  Menge   ¥on   BtdmVaflserttoff  Mugiebt,  je. hö- 
her die  Temperatur  ist.  (Tgl.  die  Anmerkung  ani  S.  43S). 


Bezüglich   der   früher   mitgetheilten    Arheit   von  Gal  d.  Zeit 
flchrift  VII.  S.  364  —  bemerkt  WnrtB  in  der  soc.  chim.  dass  sie 
spSter  pnblicirt  sei   als,  die   von  de  Wilde,  dass  diesem  also  die 
Priorität  zugestanden  werden,  müsse. 


torUnfiga  Notiz  Aber  einige  nitlliiui*Siüise. 

Von  F.  6\  Oeiiingcr. 

(Eingesandt  am  10.  Juli  1864.) 

Molybdftnsanrefl  ThalUam-Oxyd  d«rch  doppelte  Zefaetzüotg  von 
NaO,  M0O3,  nnd  TlO^NOs  erhalten,  scheidet  sich  hierbei  in 
perlmnttergläozenden  Schuppen  ab«  Im  Walser  schwer  löslich, 
leichter  löslich  in  ammoniakhaltigem  Walser.  Die  f  orniel  durch 
Analyse  ermittelt  ist  TIO,  M0O3. 

Selensanres  Thallium-Oxyd* 

Thallium  Icrst  sich  in  der  Wärme  in  SeleusiUire  uater  Waa- 
serstoffentwicklung  auf;  zu  gleicher  Zeit  wird  äelen  ausgesofaiedaa« 
Es  krystallisirt  in  prachtvollen  Nadeln  und  hat  die  ZnsamnKinset- 
zung  TIO,  SeOa.  Dieses  Salz  ist  schon  von  Kuhlmann  dnt«h 
Sättigung  von  kohlensaurem  Thallimm-Oxyd  mit  Selensfture  darge- 
stellt. 

Wolframsimres  Thallram<Oxyd  ans  TIO,  NO5  and  NaO  WoO) 
ist  ein  weisses  im  Waeser  schwer  lösliches  Pnlven 

Jadsanrcsv  Thalliniki-Oxyd  dnzch  FäU«ag  von  KO,  JO3  mit 
TIO,  NO5.  Weisses  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  Was- 
ser leichter  KSsltches  Pulver.  Zusammensetzung  T10,J05.  Brom» 
sanreft  Thalliam-Oxyd.  Weisses  Pulver  durch  doppelte  fi&ersetznng 
von  KO,  BrOs  ^^^  '^^^i  ^^s  erhalten,  im  hoobenden  Wasser  \j^ 
lieh,  scheidet  sich  aben*  beim  Etkahen  gröasteirtheik  wieder  ans. 

Göttitigen,  6.  Juli  1864i 


kuB  -dmt  IralMrL  äkt^  Het  WüiWMk  in  Wien.  441 

AM  iNT  ktiMTltokeii  Akademla  d«r  WiiMMchaften  n  Wien 
Siliug  ?oiD  7.  Juli  18M. 

Privatdocent  Dr.  Richard  Maly,  übersendet  ekie  AbhandhiDg 
„Beiträge  zur  Kenntniss  der  Abietinsäure'^,  ab  dritte 
EertMizmg  seinier  Untersnditing  über  dteeen  Gegenstand.  Es  wird 
daselbst  das  Anhydrid  dieser  Silure  besrproehen,  das  sich  dxureb 
Entwässern  des  Hydrates  nicht  bildet,  zu  dessen  Erkenntniss  aber 
die  Beohachtnng  führte,  dass  das  Colophonium,  wenn  darans  Abie- 
tinsäure  dargestellt  wird,  inuner- Wasser  aufnimmt.  So  setzt  Colo- 
pbonium  in  wasserhaltigem  Weingeist  gelöst  im  verschlossenen  Ge- 
mäss nach  Wochen  Abi  et  insäurekry  stalle  ab.  Dasselbe  in  absolu- 
tem Alkohol  gelöst  setzt  unter  gleichen  Umständen  nichts  ab.  Auch 
bei  der  früher  beachriebenen  Methode  zur  Darstellung  von  Abie* 
tinsäure  (Hydrat)  resultirt  viel  mehr,  wenn  man  das  Hohmaterial 
recht  lange  mit  dem  wasserhaltigen  Alkohol  in  Berührung  lässt. 

Bei  der  quantitativen  Feststellung  der  W^asseranf nähme  wurde 

im  Mittel  von  2  Versuchen  eine  Zunahme  von  3^50  Proc.  gefunden. 

Die  Abietinsäure  ist,  wie  früher  nachgewiesen  wurde,  eine 
zweibasische  Säure;  ziehen  wir  von  ihrer 

Formel  =  ^4^405 

1  Molekül  Wasser  ab^  =^        H,  O 

so  bleibt  ^'44H^fl^^4  als  das  Anhydrid  übrig,  und  die- 
ses müsste,  um  in  das  Säurebydrat  zurück  übergeführt*  zu  werden» 
3,82  Proc.  Wasser  aufnehmen,  was  mit  der  durch  den  Versuch 
gei'undeuen  Menge  übereinstimmt. 

Das  recente  Harz  der  Coniferen  ist  demnach  zum  grössten 
Tb  eile  das  Anhydrid  der  Abietinsäure.  Diese  Umwandlung  kann 
man. auch  ausserhalb  des  Laboratoriums  beobachten.  An  Fichten-, 
Lärchbäuraen  etc-  findet  mau  oft  frisches  Harz  in  klaren  Tropfen 
auf  der  Borke  haften.  Im  Sommer  vorigen  Jahres  hat  Verfasser 
viele  solche  durch  die  heisse  Zeit  begünstigte  Harzausschwitzungen 
beobachtet;  sie  blieben  längere  Zeit  klar.  Nun  kamen  einige  Re- 
gentage und  darauf  hatten  alle  diese  hellen  Tropfen  ihr  Aussehen 
verändert,  waren  schnee weiss  geworden  und  durch  und  durch  zn 
einer  Krystallmasse  erstarrt :  sie  waren  aqa  iem  Anhydrid  in  Abie- 
tinsäure Übergegangen. 


Solch«»  gesamiaelte«  Anhydrid  ist  (^«rafasigt  «teJMstr  fturUotM 
sprödes  Harz,  das  eis«Q  um  65^  C.  otediigeMki  Scbmelzpnnkt  hat, 
als  das  Säurehydrat 

Die  Analyse  führte  aar  Formel  €44 He^^«- 

Zum  Sohlnsae  bespricht  der  Wert  die  Bildvag  vmi  H*neii 
aus  dem  fttheriscben  Oele  der  Conifereii. 


Prof.  Dr.  Spirgatis.  üeber  dds  TuTpetUiarx. 

(Aus  d«n  Qel    Anz.  der  K.  bayer.  Akad.  d.  W.  1864  durch  J.  pr.  Chem. 

XCII.  97.) 

Bereits  vor  fUnf  Jahren  hatte  Verf.  der  königl.  Akademie  der 
Wissenschaften  die  vorläufigen  Resultate  einer  Untersuchung  Über 
die  Constitution  des  Scammoniums  tiberrcicht  0*  Dieselben  be- 
wiesen, dass  dieses  Harz  ebenso  wie  zwei  andere  schon  frOher 
von  Kayser  und  "W.  Mayer  untersuchte  und  gleichfalls  der  Fa- 
milie der  Convolvulaceen  entstammende  Harze,  nämlich  das  Con- 
voltmlin  %  das  Harz  von  Ipomöa  Furga  Wender  und  das  Jala- 
pm  ^\  das  Harz^  von  Ipomöa  örizabensis  Pclletan,  zur  Classe  der 
Glacoside  oder  gepaarten  Zuckerverbindungen  gehöre.  Auch  sprach 
er  damals  die  durch  fortgesetzte  Versuche  *)  fast  zar  Gewissheit 
gewordene  Vermuthung  aus,  dass  Scamraonin  (gereinigtes  Scamnio- 
nium)  und  Jalapin  identisch  seien,  und  ftigte  ferner  jener  Mitthei- 
lung die  Bemerkung  bei,  dass  nach  seinen  Beobachtungen  noch 
ein  viertes  drastisches  Convolvulaceenharz,  nämlich-  das  der  Wur- 
zel von  Ipomöa  Turpethum  R  Br,  der  Gruppe  der  Glucoside  an- 
gehöre 

In  Folgendem  legte  er  der  königl.  Akademie  ausführlichere 
Mittheilungen  Über  letzteren  Gegenstand  vor. 


1)  Gelehrte  Anaeigen  der  könig^«  bayer.  Akadamie  der  WiaaeDSchaften. 
185«.     Nr.  13. 

2)  Kayser,  Annalen  der  Chemie    und  Pharm'  LI,  81.     Mayer,  eben- 
da«. LXKXni,  1^1. 

S;  Mayer,  daMlM  XCfT,  11». 
4)  Daseibit  CXVI,  289, 


Dr.  Wfitfs»  t  !•;  ü«lMr  dM  Tilrpcflblun«.  443 

Er  besog  die  Tiirp€thwiirBel  ▼on'  dem  Triester  Hanse  Behr 
nad  Comp. 

Die  Wurael  lieferte  gegen  4  Proc.  Hara  von  dem  etwa  Y20 
in  Aether  löslich,  das  Uebrige  hingegen  darin  unlöslich  ist.  Seine 
Unteranchnng  gilt  allein  dem  in  Aether. unlöslichen  Han. 

Um  dasselbe  zu  gewinnen,  wurde  die  Wurzel  mit  kaltem  Was- 
ser möglichst  erschöpft,  hierauf  getrocknet,  grob  geschnitten  und 
mit  Alkohol  ausgezogen.  Von  den  bräunlich  gefärbten  alkoholi- 
schen Ausztfgen,  welfehe  trotz  mehrmaliger  Behandlung  mit  Kno- 
chenkohle sich  nur  wenig  entfICrbteu,  zog  man  den  Alkohol  ab  und 
schied  das  Harz  mittelst  Wasser  aus.  Die  so  erhaltene  braun- 
gelbe  Masse  wurde  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  getrocknet, 
gepulvert  und  zur  Entferunng  des  in  Aether  löslichen  Theils  vier- 
bis  fünfmal  mit  Aether  geschüttett"  und  eben  so  oft  aus  ihrer  Lö- 
sung in  absolntem  Alkohol  durcb  Aetbev  gefüllt 

Das  auf  diese  Woise  dargestellte  Harz,  welches  Verf.  Twrpethvn 
nennen  möchte,  bildet  eine  geruchloise,  anfangs  indifferent,  später 
scharf  und  bitterlich  schmeckende  bräunlich-gelbe  Masse,  welche 
er  durch  kein"  Mittel  weiter  zu  entfärben  vermochte. 

Es  Hast  sich  sekr  leicht  zu  einem  granltoben  Pviver  zerreiben, 
wobei  es  einen  fast  unerträglichen  Beiz  auf  die  Schleimhaut  der 
Nase  und  des  Mundes  ausübt  In  Alkohol  ist  es  ähnlieh  wie  Ja- 
lapin  und  Scammonin  leicht  löslich,  unterscheidet  sich  aber  von 
diesen  beiden  Harzen  wesentlich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Ae- 
ther.    Das  Turpethin  schmilst  bei  ungefSbr  183^  C   . 

Beim  £rhitzen  aut  Platinblech  fKrbt  es  sich  nach  dem  Schmel- 
sen  braun,  dann  schwarz  unter  Ausstossung  eines  eigentbümlichen 
scharfen  Geruches,  entzündet  sich  endlich  und  verbrennt  mit  hel- 
ler, russender  Flamnfte,  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  zeigt  dasselbe  ein  ähnliches 
Verhalten  wie  Convolvulin,  Jalapin  und  Scammoniumharz.  Das 
Turpethin  löst  sich  nämlich  darin  langsam  zu  einer  schön  rothen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  anfangs  noch  hö- 
ber roth,  dann  aber  braun  und  ei^ich  schwai:^  wird. 


444  Dr.  Sflr« «tla,  IJflMr  cU»  Tmpolhluus. 

Der    ElemenUranalyge  «ateriroj^Mi,   leigtt   das  Tunpetbin  iTn 

Mittel    von    vier   sehr   genau  stimmenden  Verbrennnngen  folgende 
Zusammensetzung :  ^ 

Kohlenstoff      56,60 

Wasserstoff        7,81 

Sauerstoff  85,59 
100,00 
Diese  Zahlen  ^ind  auffallender  Weise  genau  dieselben,  welche 
Majer  für  die  Zusammensetzung  des  Jala|unSy  und  welche  Verf. 
für  die  Zusammensetzung  des  Scammonins  erhielt.  Majer  fand 
nämlich  als  Mittel  von  sieben  Verbrennungen  des  Jalnpins  die 
Zahl  '): 

Kohlenstoff      56,i^2 

Wasserstoff       8,18 

Sauerstoff         S6,80 
100,00 
während  Verf.  bei  der  Analyse    des   Scammonins    als   Mittel    von 
acht  Verbrennungen  folgende  Zahlen  erhielt  l) : 

Kohlenstoff      56,50 

Wasserstoff       7,97 

Sauerstoff        86,58 
100,00 

Aus  diesen  Daten  bereohnete  Verf.  für  JaUpin  und  Scammonin  die 
Formel  C^gHs^Oasi  welche  verlaagt 

Eohlemtoff      56,66 

Waaserstoff       7,77 

Sauerstoff        85,57 

100,00 

und  hat  Verf.  keinen   Grund,   äem    Tnrpethin   eine  andere  Formel 

zu  geben. 

Auch  gegen  starke  Basen  yerhfilt  sich  das  Tnrpethin  ganie 
ähnlich  wie  Convolvulin,  Jalapin  und  ScAmmonin.  Es  wird  durch 
dieselben  unter  Wasseraufnahme  in  eine  in  Wasser  leicht  lösliche 
Sfiure,  welcheVerf7urp€MÄöwrc  zu  nennen  vorschlagt,  umgewandelt. 
Verf.  hat  diese  Sfiure  wie  die  Scammons&nre  dargestellt,  in- 
dem er   das    Tnrpethin  unter  Beihfllfe  von  Wfirme  in  Bar^twasser 


1)  Ann.  d    Chem.  u' Pharm.  TttTV,  134. 

2)  Ebendas.  CXVl,  296. 
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ISflta,  den  Baryt  durch  Schwef^lsXiire  und  die  tlberscliffssig  zuge- 
setzte ScliwefelsKure  durch  Bleioxjdbjdint  entfernte,  hierauf  fil- 
trirte,  aus  Jem  Filtrat  das  gellte  Bleioxyd  mittelst  Schwefelwas- 
serstoff ausfHIlte  und  die  so  erhaltene  farblose  Flüssigkeit  zur 
Trockne  eindampfte.  Die  TurpethsM'ure  bildet  dann  eine  amorphe, 
gelblich  gefärbte,  glSnzende,  durchscheinende,  sehr  stark  hygro- 
skopische Masse;  geruchlos  yon  fifiuerlich-butterliehem  Cksohitaacke 
und  stark  saurer  Reaction,  beim  Erhitzen  auf  Platinbledi  mit  h^h 
1er  russender  Flamme  verbveauvend;  '' 

Verf.  fand  diese  Säure 'im  Mittel  Ton  drei  Verbrennungen  zu- 
sammengesetzt aus 

Kohlenstoff      &3,88 

Wasaerstoff       7,90 

Sauerstoff-       88,22  _ 
100,00 
Ihre  ZusammensetzuBg^  entspricht  mithin  d«v  Formel  C^JE^qO^^, 
ens  welcher  isioh  berechnet 

Kohlenstoff.     68,97 

Wasserstoff        8,94/ 

Sauerstoff  88,09 
f00,00 
Die  TnrpetbfllUire  itl  hienMMifa  aas  deäi  Tnrpethin  dureh  Anf- 
nabme  von  vier  Aeqnivalenten  Wasser  eiktstanden  und  imterschei- 
det  sich  von  der  Jalapio-  und  Scammonsättre,  welche  die  Formel 
O^^H^^O^s  besitzen,  durch  den  Mebrgehalt  von  einem  Aequivalent 
Watser. 

VeB  Bwei  Barytsaken  dieser^  Storch,  •n^elfebe  Verf.  darstellte,  er- 
gab das  erste  im  Mittel  ron  mehreren  Versnoben  die  Zahlen : 

KoblMMtoff     49,i6 

WMsentoff       7,ttt 

Sauerstoff  ..   84^10 

Baiyt  9,13 


^ 

100,00    ' 

zweite: 

Kohlenstoff 

45,68 

Wasserstoff 

e,» 

Sauvrstof 

30,49 

Baiyt        _ 

17,60 

100,00 


Das  erste  dieser  Salze  ist  mlüan  naeh  der  Fonael :  CceH^^Ogs^^O 
snsammex^esetzt,  welche  verlangt 

Kohlenstoff     49^54 

Wasserstoff       7,16 

Sauerstoff        34,00 

Baryt        ^ 9,30_ 

100,00 
Das  Bweite  aber  entspriebt  der  Formel  Ce9Hs8034,2.BaO,  denn 
diese  Terkogt 

Koblenstoff     44,79 

WsassraWff       M^ 

Sauerstoff       90,68 

Baryt  17.19 

100,00 
Dieselbe  merk^firdige  SpaUnog.  nun,  welcbe  Convolyalin  und 
Convolvnlinsänre,  Jalapin  und  Jalapinsäure,  Scammonin  und  Scam- 
monsäare  bei  der.  Behandlong:  mit  Msnesakaiiret]  erfkbren,  erleiden 
auch  Turpetbin  und  Turpetbsänre.  Aueh  sie  terfaüen  bierbei  in 
eine  Säure  von  fettartiger  Oeusislems,  wekber  Verf.  den  Namen 
TurpetJioUäure  beigelegt  bat/ und  in  Zucker. 

Die  Turpetholsfture  scbsidst  sieb  bei  der  Spaltung  in  Form 
eines  geUUicb-veisaett,  körnigen  CMtglotnerats  mm.  Man  reMgt  sie 
duicb  Auswaschen  und  Skbmeketf  mit  Waseec,  Auflösen  in  wSstfri- 
gern  AlkohoU  Entfärben  dieser  Löaung  mit  Tbierkohle  und  drei- 
bis  vierpaaJiges  Umkrystalllsireii  aus  verd4inntem  Weingeist.  Sie 
bildet  so  dargestellt  eine  scbneeweisse  Masse,  welcbe  bei  SOOfacber 
Yergriwaerung  die  Gestalt  feinet  üi^adeln  und  Bündel  deis^ben  an- 
nimmt Die  Nadeln  besitzen .  etwa,  ein«  Länge  von  Vioo  ^*  Viat 
Linie.  Geruchlos,  von  krattandem  Gesehmacke,  in  Alkohol  leicht, 
weit  schwerer  in  Aether  löslitb.  Diese  Losungen  reagiren  sauer. 
Die  TurpetholsSure  schmilzt  bei  ungefähr  88^  C.  Beim  stärkeren 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  äbnlieh  wie  Scamonolsäure  unter  Ver- 
breitung eines  weissen,  Augen  und  Nase  heftig  i'eizenden  fianches, 
während  Kohle  zurückbleibt,  -die  endlich  auch  vollständig  ohne 
Hinterlassung  von  Asche  verbrennt 

Die  Turpetholsänre  zeigte  im  Mittel  von  drei  Verbrennungen 
folgende  Zusammensetiung: 
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Kohlenstoff 

66,68 

Wasserstoff 
Bauerstoff 

11,21 
92,26 

100,0U 

Diese 

Daten  stimmen  mit  der   Formel  C^^^^^s^ 

denn  daraus 

lässt  sich  berechnen 

Kohlenstoff 

66,66 

Wasserstoff 

11,11 

Sauerstoff 

22,23 

100,00 

Von  der  Scammonolsäuxe,  welche  die  Formel  C32H3oO£  be- 
sitzt, unterscheidet  sich  die  Tuvpetholsäure  hiernach  dadurch,  dass 
sie  zwei  Aeqniyalente  Wasser  mehr  enthält 

Der  Zucker,  welcher  das  zweite  Spaltungsproduct  des  Turpe- 
thins  und  der  Turpethsfiure  bildet,  kann  in  der  Flüssigkeit,  ans 
welcher  sich  die  rohe  Turpetholüäure  ausgeschieden  hat,  ohne  Wei- 
teres durch  die  bekannte  Reaction  mit  Kali  und  schwefelsaurem 
Kupferozyd,  welche  sehr  schön  ausfällt,  nachgewiesen  werden.  Be- 
hufs seiner  genaueren  Constatirung  entfernte  Verf.,  ähnlich  wie  es 
bei  der  Untersuchung  des  Scammpniums  für  den  gleichen  Zweck 
geschehen  ist,  die  in  der  Flüssigkeit  befindliche  Schwefelsäure 
durch  Bleioxydhydrat,  das  gelöste  Blei  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff, dampfte  dann  stark  ein  und  behandelte  den  Abdampf ungs- 
rüokstaiul  pit  Aether,  um  die  kleine  Menge  von  Turpetholsäure, 
welche  beim  Erkalten  der  abgedampften  Flüssigkeit  sich  noch  auB- 
g«0chieden  hatte,  fortsunehmen. 

Die^so  erhaltene  gelbbrftuoliche  Flüssigkeit  zeigte  alle  Eigen- 
schaften des  Zucken  (Glncose).  Sie  besaas  einen  süssen  Gesobmack, 
entwickelte  auf  Platinbleeh  erhitzt  den  Oemch  nach  Caranel  und 
erlitt  durch  Hefe  die  geistige  Oährung. 

Verf.  liat  bis  jetzt  zwei  Salze  der  Turpetholsäure  untersueht, 
nämlich  das  Natron-  und  das  Barytsalz. 

Das  Natronsalz  bildet  eine  blendend  weisse,  seidenartig  glän- 
zende Masse,  welche  bei  dOOfacher  Vergrösserung  die  Form  von 
scharf  ausgeprägten  rhombischen  Platten  mit  Winkeln  von  etwa 
55^  und  125^  annimmt. 
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In  100  Theilen  desselben  wnrden  gefunden: 

KobleMioff     «1,90 

Wassentoff       9^99 

Sauerstoff        18,03 

Natron  10,08 

100,00 

Das     tnrpetholsanre     Natron     besitzt     biernacb     die    Formel 

C32H34O7,  NaO,  woraus  sich  berechnen  läsat 

Kohlenstoff      61,94 

Wasserstoff     lO.tO 

Sauerstoff        18,06 

Natron  10,00 

'100/00 
Den  tnrpetholsauren  Baryt,  welohen  Verl.  bisher  nor  in  amor- 
phem Znstande  erhalten  konnte»  fand  dersell^e  in  100  Theilen  scTsam- 

mengesetst  aus 

Kohlenstoff  53,60 
Wasserstoff  8,75 
Saaerstoff         16,0tl 

Baiyt 21,68 

100,00 
Die  Formel  G32H31O7,  BaO  verlaugt 
Kohlenstoff  53,99 
Wasserstoff  8,72 
Saaerstoff  U,75 
Baryt  21,54 

100,00 
Die  bisher   erhaltenen   Resultate   dieser  üntersuchijng  dürften 
hiernach  auf  folgende  Thatsachen  deuten : 

Das  Turpethin  gehört,  wie  das  Oonvolvnlin,  Jalapin  und  Seam- 
monin  sn  den  gepaarten  Zuckerverbindnngen,  ist  aber,  obwohl  es 
eine  dem  Jalapin  nnd  Scaamomn  gleiche  Znaammensetzang  be- 
•itat,  mit  diesen  Haraen  nicht  identiaeh,  sondern  denselben  nur 
isomer,  da  es  sich  von  ihnen,  abgesehen  .von  mindur  erheblichen 
Eigentfaamlichkeitein,  sowohl  durch  aein^  Unlöslichkeit  in  Aether, 
wie  auch  durch  die  abweichende  Zusammensetzung  seiner  Derivate 
unterscheidet.  Der  SpalUingsprocess  des  Turpethins  in  Turpethol- 
säure  und  in  Zucker  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 
Cß8H66032  4-  12  .  HO  =  CaaHggOg  +  SCCigH^aO^a). 
Fernere  Verbuche,  mit  deren  Anstellung  Verf  zur  Zeit  beschäf- 
tigt ist,  werden  entscheiden,  ob  diese  Anschauungsweise  die  rich- 
tige sei. 


lin  Beitrag  xar  Getcliickte  der  langaiioxyde. 

Von  C  W.  Dittmar. 
Eiii^OBUidt  am  93.  Juli  1864. 
Es  ist  eine  altbekannte  Thfttsaehe,  dafl9  die  Oxyde  des 
Mangans  beim  Gldfaen  in  Luft  entweder  Sauerstoff  aaftiebmen 
oder  abgeben,  bis  sie  die  ZosammensetEong  MnßO^  erreichen.  Vor 
einigen  Jahren  machte  Schneider  ^)  die  Beobachtung^  dass  beim 
Oltlhen  der  Manganoxjde  in  reinem  Sauerstoff  MnsOs  gebildet  wird. 
Das  ist  ein  sehr  merkwürdiges  Resultat.  Nach  allen  seitherigen 
Erfahrungen  sollte  bei  den  in  Bede  stehenden  Processen  die  Luft 
sich  wie  Terdünnter  Sauerstoft  verhalten  und  dasselbe  Manganozyd 
hervorbringen  wie  dieser.  TTm  Schneider ^s  Kesultat  zu  erklä- 
ren, müssen  wir  entweder  annehmen,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft 
mit  dem  künstlich  im  Laboratorium  dargestellten  nicht  ganz  und 
gar  identisch  ist  oder,  was  wahrscheinlicher,  dass  die  Zusammen- 
setzung des  beim  Glühen  eines  Manganozjds  in  einer  Sauerstoff- 
atmosphttre  erhaltenen  Hückstands,  nicht  nur  von  der  Temperatur, 
sondern  auch  von  der  Tension  des  Saneratoffs  abhängt  Wenn  es 
nun  wahr  ist,  dass  MugO.,  beim  Glühen  in  Sanerstoff  von  1  At- 
mosphttre unzersetzt  bleibt,  wAbreod  es  in  Staerstoff  von  Vs  ^^' 
mospbHre  Spannkraft  zu  MnsO«  redactrt  wird^  so  drängt  sich  die 
Frage  auf:  Welche  Oxyde  werden  bei  anderen  Tensioaen,  als 
den  beiden  eb^n  erwähnten  gebÜdel?  Existirt  wobl  eine  conti- 
nuirliche  Keihe  von  MangaiK>x7den,  etttspreoliend  einer  parallel  ge- 
henden Keihe  von  Satierstofftensioneii,  «nter  denen  sie  gebildet 
werden?  Diese  Fragen  sebienen  mir  interessant  genttg,  um  eine 
experimentelle  Beantwortung  zu  verdienen,  «insomehr,  als  das  Re- 
sultat einen    wenn  auch  geringen  Beitrag  liefern  wftrde  zu  unserer 


1)  Poggeudorff*«  Aniialen  CTIf,  005. 
Zeitochr.  f.  Chtn.  u.  Pbana.  Ib64.  29 
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Kenntniss  des  Einflnsscs  physikalischer  BedingUDgen  auf  chemische 
Reactionen. 

In  einer  vorläufigen  Versuchsreihe  wurde  reines  Mangansn- 
peroxyd  (dargestellt  durch  Erhitzen  des  Nitrats)  in  einem  Stücke 
Verhrennungsrohr  über  einer  Bunsen 'sehen  Lampe  erhitzt,  wäh- 
rend beim  Irsten  Versuch  ein  Strom  von  Stickstoff 

„       3ten,       •    /  r  ^     «         n  'I^rft  '        '    - 

„       3ten  «  '         n         T»  «     Sauerstoff 

darüber  hin  geleitet  wurde.  Das  miriiekbidibende  Manganoxyd 
wurde  gewogen,  noßbrnala  ia  derselben  Weise  erjiiiut  «vpd  wieder 
gewogen.  Zuletzt  wurde  seine  Zusamuienseteung  dadurch  ermi^ 
telt,  dass  mau  es  in  Wasserstoff  gUiUte  und  das  Gewicht  des  zu- 
rückbleibenden M^O  bestimmte,,  Die  ^rbaltenei^  Resultate  ^ind  im 
Folgenden  zusammengesteUt :  «.     .  ., 

Tafel  I. 


.Gewicht  des  Oxyds  nach  dem 

Gewicht    de** 
MnO 

Ziisanrtneiistfcntig 

Vers. 

Medium 

Uen  Glühen 
=  P 

2ten  Glühen 
=  P' 

l 
2 
8 

Stlckatoff 

Luft 
Sauerstoff 

0J984 
0,891 
1,084 

0,7971 
0,891 
1,084 

0,7184 
0,798 
0,969 

Nach  P,x=  1,494 

v,p;x-i.4«f> 

X  =-  1,517 

X:r^    1,527 

Wir  sehen,  dass  iu  ail«o  B  Filllen  Mn^Os  gebildet  wurde.  Die- 
sel brachte  mich  axif  die  Yermutbiung,  dass  Schneider  bei  sei- 
nem Versuche  Mn^O^  nur  de«sbalb  erhaltejn  habe,  weil  er  eine 
Temperatur  anwandte,  bei  der  Luft  nutd  s^i^lbst  Stickstoff  dasselbe 
Oxyd  geliefert  haben  würde.  Ein«  2Ui  VovsuQhsreihe  s^igte  in- 
dessen,  da£s  in  Sauerstoff  voa  «iuer  Atinos]»bl&re  Druck  Mus^s  eine 
stabile  Verbindung  seibat  bei  solclien  Teiaperati^reu  ist^  bei  denen 
es  in  Berührung  »it  Luft  s«  Mn3Q4  redui)irt  werden  würde.  BeJ 
den  VersuelMn  dieser  «weiten  Beihe  .wiurde  ein  Platin-  oder  Fox- 
zellanboot  mit  reinem.  MangansupeFoxyd  beschickt,  iu  eiue.Por- 
aellanrolve  eingesetet  und  dann  wiLluread  .  e|pv4i  eiQ,ei'..  Stande  eiuex 
heftigen  RothgUihhitze  ausgesetzt,  wahrend  ein  trockner  Strom 
von  Sauei-stoff,  Stickstofi   oder   einem    Gemisch    dev    beiden   Gase 
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darüber  geleitet  wurde.    Das  erhaltene  Maogaaoxjd  wurde  aoaly- 

sirt  durch  Bestimmnng  der  Menge  von  MnO,  welche  es  beim  Glü- 
hen in  Wasserstoff  zurück  Hess.  Bei  den  meisten  Versuchen  hatte 
das  Gas,  in  welchem  die  Glühung  stattfand,  die  Spannung  der 
umgebenden  Luft,  in  einigen  Fällen  indessen  wurde  der  Druck  des 
Gasej  dadurch  vermindert,  daas  man  dasselbe  vou  der  Porzellan- 
röhre  aus  in  eine  grosse  Glasglocke  leitete,  innerhalb  welcher  der 
Druck  vermittelst  einer  Luftpumpe  verminiert  und  eonstant  erhal- 
ten wur'^.e.^Die  folgende  Tafel  giebt  die  Resultate  von  18  in  die- 
ser Weise  angestellten  Versuchen. 

Tafel  IL 


Tension,  *)  in  At- 

■ 

Zusammen- 

«j     Natur  der  At- 
^^'  .    mosphäre 

i 

mos] 
H 

phären, 
P 

des 

Ge- 

raischs 

von 

O-hN. 

Gewicht 
des  Man- 
ganoxydes 

Gewicht 
des  erhalte- 
nen MnO 

setzung  des 

Maneanoxy- 

des 

MnOx 

X    s= 

1 

Sauerstoff 

0 

l 

t 

0,9600 

0,8491 

1,527 

2 

Stickstoff 

1 

0 

0,4269 

0,3993 

1,307 

3 

Luft 

0,79 

0,21 

0,7485 

0,6935 

1,862 

4 

Gleiche  Vol. 
Luft  und 
Sauerstoff 

0,40 

0,60 

0,6569 

0,6879 

1,513    . 

5 

Stickstoff 

1 

0 

1 

0,8942 

0,3670 

1,329 

6 

Sauerstoff 

0 

1 

0,8788 

0,7844 

1,606 

7 

Lttft 

0,79 

0,'21 

0,6163 

0,5672 

1,384 

8 

1  Vol.  Sauer- 
stoff 

2  Vol.  Luft 

0»Ö3 

0,47 

0,7466 

0,6687 

1,616 

9 

Vacuuni    von 
Luft 

0,013 

0,003 

0,016 

1,0256 

0,9ö0ö 

1,350 

10,a 
IO,b 

IVol.Sauer- 
Ätoff  5  Vol. 
Luft. 

0,66 

0,34 

, 

0,7671 
0,9038 

0,6831 

0,8098 

1,486 
1,615 

1)  Di»  iUi  die  lensionen  j(eg«))euen  Zahlen  sind  nur  aunäluerud  richtig. 

29* 
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Tension  in 
Sphären, 

A.tmo- 
des 

Gewichtdes  GewicLtdes 
i   Mangan-    i  erhaltenen 
.    ox/des.           MnO. 

Zusammeix- 
Setzung    dea 

Nr. 

Natur  der  At- 
mosphäre 

N 

0 

Ge- 
mischs 

VQU 

0-fN. 

Manganoxy- 

des 

MnOx 

X  = 

ll,a 
ll,b 

Mischung 
von  Sauer- 
stoffu.Stick- 
Stoff,     beide/ 
känatUohbe-l 
reitet. 

0,81 

0,19 

1 

0,6766 
0,S426 

0,6265 
0,3180 

1,34« 
l^i3 

12 

Sauerstoff 

von  geringem 

Druck. 

0 

0,17 

0,17 

0,9062 

0,9412 

1,343 

13 

Sauerstoff 
von   e:erin- 
gem  Druck. 

0 

0,027 

0,027 

0,6769 

0,6292 

1,339 

U 

Satterstoff 
von  gerin- 
gem   Druck. 

0 

0,16 

0,16 

0,6333 

0,5876 

1,846 

15 
16 

I  Toi.  Sauer- 
stoff. 
15  Vol.   Luft 

• 

0.74 

0,26 

1 

0,8172 
0,8658 

0,7362 
0,7736 

1,488 
1,629 

Ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt,  dass  bei  allen  Versuchen  die 
Anzahl  der  mit  27,5  Thln.  Mangan  verbundenen  Sauerstoffäquiva- 
lente (0  =  8)  sehr  nahe  1^2  oder  IV3  war,  d.  h.  dass  alle  Ver- 
suche entweder  Mn203  oder  Mn304  lieferten,  intermediäre 
Oxyde  aber  nicht  erhalten  wurden.  Die  zwei  Oxyde  sind 
leicht  durch  ihre  Farbe  zu  unterscheiden;  MngOg  ist  schwara,  MugO^ 
ist  dankelbraun.  In  einigen  wenigen  Fällen  geschah  es,-  dass  ne- 
ben (nicht  gemischt  mit)  dem  braunen  Oxyd  eine  verhftltnissmäs- 
sig  geringe  Menge  des  schwarzen  gebildet  wurde,  es  war  jedoch 
in  solchen  Fällen  nie  genug  von  dem  letzteren  vorhanden,  um  die 
mittlere  Zusammensetzung  des  Ganzen,  so  wie  sie  die  Tabelle  giebt, 
erheblich  von  der  des  Oxyds  MugO^  verschieden  zu  machen. 

Bei  den  Versuchen,  welche  Mn304  lieferten,  lag  die  partielle 
Tension  des  Sauerstoffs  zwischen  den  Grenzen  0  und  0,21  At- 
mosphären; bei  den  Versuchen,  in  welchen  Mn^Oj  erhalten  wurde, 
war  die  Tension  des  Sauerstoffs  immer  grösser  als  0,26  und  klei- 
ner als  1  Atmosphäre.  Sauerstofftensiouen  zwischen  0,21  und  0,26 
Atmosphären  kamen  bei  dieser  Versuchsreihe  nicht  vor.  Trotz 
fieser  Lücke  in  den  Versuchsdaten  läs§t  sich  mit  grosser  Wahrscbein- 
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lichkeit  der  SatE  atJSBprechep,  dass  die  FuDCtion,  welcbe  die  Bezie- 
hnng  zwischen  der  Zusammensetzung  eines  durch  Glühen  von  Mn02 
in  Sauerstoff  erhaltenen  Manganoxyds  und  der  Tension  dieses  Sauer- 
stoffs ausdrückt,  eine  discontinuirliche  ist,  in  der  Art;  dass  Mn20^ 
gebildet  wird  bei  allen  Tensionen  über  und  Mn304  bei  allen  Ten- 
sionen unter  einem  bestimmten  Orenzwertb. 

Um  zu  sehen,  ob  ein  solcher  Unstetigkeitspunkt  wirklich  ezi- 
stirt,  und  wenn  so,  um  seine  Lage  genav  zu  bestimmen,  wurde 
eine  dritte  Versuchsreihe  ausgeführt.  Bei  diesen  Versuchen  be- 
mühte ich  mich,  alle  Umstände,  welche  auf  die  Zusammensetzung 
eines  Manganoxjds  einwirken,  mit  Ausnahme  der  partiellen  Ten- 
sion des  Sauerstoffs,  soviel  als  mögMofa  constant  zu  halten.  Kei- 
nes Mangansuperoxyd  wurde  in  ein  Piatinboot  gebracht,  dann  ver- 
mittelst eines  langen  Streifens  Platiublecb  In  eine  Porzellanröhre 
eingeschoben  und  in  dieser  der  höchsten  durch  eiuen  Hoffmann- 
schen  Gasofen  (für  organische  Analysen)  erreichbaren  Temperatur 
V2  Stunde  lang  oder  länger  ausgesetzt,  während  ein  Strom  einer 
Mischung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  von  geuau  bekannter  Zu- 
sammensetzung durch  die  Röhre  ging.  Dasselbe  Platinboot  und 
dieselbe  Röhre  wurden  in  allen  Versuchen  angewandt  und  es  wurde 
Sorge  getragen,  bei  allen  Versuchen,  soweit  sich  diess  durch  das 
Auge  beurtheilen  liess,  denselben  Hitzgrad  einzuhalten.  Das  er- 
lialtene  Manganoxyd  wurde  analysirt  durch  Bestimmung  der  Menge 
von  MngOi,  welche  es  beim  Glühen  in  theilweise  von  ihrem  Sauer- 
stoff befreiter  Luft  zurüokliess. 

Die  Mischungen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  wurden  ans  Luft 
und  Sauerstoff  bereitet  und  ihre  Zusammensetzung  durch  Synthese 
festgestellt.  Die  Luft  wurde  in  einem  gläsernen  Gasometer  Über 
vorher  bei  etwa  ^er  Temperatur  des  Laboratoriums  mit  Luft  ge- 
sättigtem Wasser  aufgesammelt  und  ihr  Volum  durch  Messung  des 
verdrängten  Wassers  bestimmt  Die  Spannkraft  der  Luft  wurde 
stets  der  der  Atmosphäre  gleich  gemacht  und  ihre  Temperatur 
wurde  bei  den  ersten  Versuchen  der  eines  dicht  beim  Gasometer 
aufgehängten  Thermometers  gleichgesetzt ;  bei  späteren  Versuchen 
wurde  sie  dadurch  genauer  festgesetzt,  dass  man  das  ganze  Gaso- 
meter in  eine  grosse  Masse  Wasser  von  bekannter  und  constanter 
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Temperatur  eintauCjhte,  bis  über  die    Herstellung  des  Temperatur- 
gleichgewichts kein  Zweifel  mehr  obwalten  konnte. 

Das  erforderliche  Volum  Sauerstoff  wurde  in  einem  kleinen 
gläsernen  Gasometer  abgemessen,  >velches  zur  Herstellung  einer 
'  bestimmten  Temperatur  in  ein  Wasserbad  eingetaucht  war  Der 
Druck  des  Sauerstoffs  wurde  in  den  meisten  Fallen  dem  der  At- 
mosphäre dadurcb  gleich  gemacht,  dass  man  das  Gas  ei-st  unter 
einem  etwas  höheren"  Drucke  sammelte  und  nach  Herstellung  der 
gewilnschten  Temperatur  den  lV.berschuss  desselben  durch  eine 
1 — 2Mm.  hohe  Wassersäule  ausströmen  Hess.  Der  abgemesseneSaner 
Stoff  wurde  in  das  Luftgasometer  dadurch  ifbergefilhrt,  dass  mÄn 
ihn  mit  Wasser  verdrängte,  durch  welches  vorher  während  einiger 
Zeit  Sauerstoff  hindurch  geleitet  worden  war.  Das  Gemisch  von 
Sauerstoff  und  Luft  wurde  vermittelst  mit  Luft  gesättigten  Was- 
sers verdrängt  und  zur  Reinigung  von  Kohlensäure  und  Wasser 
durch  mit  beziehungsweise  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllte 
U-röhren  geleitet.  Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  ausgeftihrt. 

Tafel   IIL 
Erklärung  einiger  ÄDkUrzungen : 
V  steht  filr  Volum,  in  Litern,  und  P  für  Druck,  in   englischen 

Zollen    Quecksilber,  eines  Gases 
t  für  Temperatur  in  Oels  ius 'sehen  Graden. 
Q  für  Sauerstoff- Volum  in    100  Vol.  der  Mischung  von  Stick- 
stoff und  Sauerstoff". 
P  für    partielle    Tension,    (in    Zollen    Quecksilber),    des  Sauer- 
stoffs während  des  Versuchs. 
B  für  Barometerstand  in  englischen  Zollen. 
W  für  Gewicht  in  Grammen. 

Versuch  17  *). 
Luft.  —  V  ^=^  10,9;  P  =^   dem   der  Atmosphäre;  t  nicht  beobuchteU 


1)  Bei  diesem  wie  bei  deu,  folgenden  Versuchen  beziehen  sich  die  fir 
Luft  und  Öanerütoft*  gegebeuen  P  und  V  auf  die  feucliten  Gase.  Bei  d« 
Berechnung  von  Q  und  p  wurde  angenommen,  dass  1  Vol.  Luft  0,2093 
Volum  Sauerntoff  enthalte. 


m 


iii 


b^r..  ^" 
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..  Sauerstoff.  V:=  0,50;  P  =:  dem   der  Atmosphilre ;  t   nicht  beob- 

adMet. 

Da  beide  Gase  nahezu  dieselbe  Temperatur  hatten,  so  ist  Q  annähernd 
1  r  •>:  ^-  24,4  .  .     B  beim  Erbitaen  —  29,68,  aUö  p  ==  7,24. 

[r-rs^t  ~  Der  grösste  Theil  des  erhaltenen  Mangunoxyds  war  biaun,  eine  geringe 

-.JJ.J  Menge  war  schwarz. 

W  des  Manganoxyds  =»  1,0716;  W   nach   der  Keduction  «u  MnjO«  = 
1,0683  Zusammensetzung;     W  von  ^fn^O«  ^—  0,9789 
«      „    MnjOa  =  0,0977. 
Hf>'  Versuch  18. 

HlT  Luft.  V  =   10,91;  t  =   12,2;  P  =  B. 

^r,,.  Sauerstoff  V  ^  0,35;  t  =  9,6;  P  —  B  +  1,2. 

f.:^.  Hieraus  folgt:  Q  =s  23,6;  B  während    des  Erhitzens  wurde  nicht  abge- 

lesen; für  B  =  30  ist  p  =  7,06. 

W  des  Oxyds   =^    1,8894;    nach   der  Rednction   zu   MnaO«  =   1,8880. 
^  '''^'  Verlust  an  Sauerstoff  =   0,0004  entsprechend  0,0118   MnjOa»    der  HeiA  be- 

'M^  atasd  au»  Kna04. 

Versuch  19, 

Luft  V  =  10,91;  t  =  13,3;  P  =  29,92. 

Bauerstoff.  V  =  0,54;  t'-^  10,3;  P  +  30,5. 

'^""^  Also  Q  =r  24,7  und  da   w&hrend  des   Glühens   B  =  29,84,   p  =  7,38 

W  des  KAngvinoxyds  »  0,9080;  nach  Rednction  8u  MusO«  =  0,9626. 

Zuiammetteetaang:  MiiO  1,657  d.  k.  MufOg 

Versuch  30. 

I^utt.    V  ^  12,77,  t  =  10,6  J  P  dasselbe  in  beiden 

Öauerstofi.    V  =  0,490,    t  =  8,3     j  Fällen 

Hieraus  folgt:  Q  =  23,9  und  da  während^  des  Glühens  B  =  29,46  p  = 

7,04.     Der  grÖsste  Theil  des  Oxyds  war  braun,  der  Rest  schwarz. 

im^  W  des  Oxyds  0,8222,  nach  Hednction  zu  HnjO«  =  0,8217. 

»aüerstofiVerliist  t»  0,0005  entsprechend  0,0148  MujO). 

Der  Rest  0^8074  bestand  aus  MU3O4. 

Versuch  21. 

Luft.  V  --=   U,41;  t  =  15,8;  l  r»  ^  -^      r±        -1        lu 

..   ,r        rv  .,.«    ;         .«  «      P  heider  Gase  derselbe. 
»Sauerstoff.  V=  0,503;  t  -=   12,2  ;j 

Hieraus  folgt :  Q  =  24,3  und  da  während  des  Glühens  B  =  29,52,  p  = 

7,17.   Man  erhielt  viel  schwarzes  Oxyd  neben  wenig  braunem. 

jjjA;V'  w  des  Oxyds  =«  1,1740,  nach  Rednction  zn  MnaO«  =^  1,1417. 

Zusammensetzung:  Mn304  -^^  0,2065^ 

MOsOa  ==*  0,9710. 

üM'^  Versuch  22. 

,Gtf  Luft.     V  =  11,9  J 

^    .  «  .    **  ,,       «  .iM>i  ^  wnd  t  beider  Gase  dieselben. 

jVi^  Sauerstoff.  V  =  0,499\ 
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AUo:  Q  =  24,1  und  du  B  währoud  de«  KrhitMiis  ^  29,n,  p  ^  7,07 
W  des  Oxyds  =  0,8648,  nach  Reduction  zu  MnjO,  =  0,8643.  Der  S«aar- 
tftoSVerlust  von  0,0005  eutspriebt  0,0148  H&2O3. 

Der  Rest  bestand  ans  Mn304. 

Versuch  23. 

Luft.    V  =  11,7  /  .      V  ..      ^        ^.      ,v 

.    i.,     *T       ,^  -rwi    i  P  ^^^  *  beider  Gase  dieselben. 
Sauerstoff.     V  =  0,499     } 

Hieraus  folgt :  Q  =  24,2,  und  da  B  beim  Erhitzen  =  29,64,  p  =  7,14. 

W  des    Oxyds   =  0,6513,   nach  Reduction  zu  Un^O^  =  0,6281.     Also 

Zusammensetzung:  MnO  1,510  oder  MujOs. 

Versuch  24. 

Luft,     y  =  14,54  /  .     .     ,       «  „ 

X    irr      ^         ].^r.c.      !  P  tind  t  dieselben  in  beiden  Fällen, 
bauerstoff.      V   =  0,o02,     l 

Dieses  Gemisch  wurde  dreimal,  aber  jedesmal  unter  einem 
anderen  Drucke  angewandt 

Versuch  a.  Der  Druck  d^es  Gasgemisches  wurde  etwms 
grösser  als  der  der  Atmosphäre  gemacht,  indem  man  das  Gas  nach 
dem  Austritt  aus  der  Porzellanröhre  durch  eine  4  bis  5  Zoll  hohe 
Wasserschichte  leitete.     B  beim  Glühen  =  29,96,  also  p  7,14. 

Bei  diesem  Versuche  wurde  das  Mangansaperoxyd  vor  dem 
Glühen  in  dem  Gemisch  von  Stickstoff  und  SaaeisteH  erst  durch 
Glühen  in  reinem  Sauerstoff  in  MujOa  verwandelt. 

Versuch  b.  Das  im  Versuch  a  erhaltene  Oxyd  wurde  in 
derselben  Gasmischung  wie  vorher  geglüht,  aber  diesmal  unter  dem 
Druck  der  Atmosphäre,     ß  =  29,95,  hieraus  p  =  7,06. 

Versuch  c.  Das  durch  Versuch  b  erhaltene  Oxyd  wurde 
abermals  in  dem  Gasgewische  geglüht,  diesmal  aber  unter  einem 
etwas  geringeren  Drucke  als  dem  der  xVtmosphftre.  Das  Gas  wurde 
uKmlich  von  der  Porzellauröhre  ans  in  einen  grossen  Ballon  gelei- 
tet, in  welchem  der  Druck  durch  beständiges  Saugen  vermindert 
und  constant  erhalten  wurde.  Die  Tension  innerhalb  des  Ballons 
wurde  durch  ein  Wassermanometer  gemessen,  und  die  Höhe  des 
letzteren  so  genau  als  möglich  bei  5,5  Zoll  gehalten. 

B  =  29,9 ;  hieraus  folgt :  p  «  6,95. 

P^ndlich  wurde  das  durch  Versuch  c  erhaltene  Oxyd  zu  Mn304 
reducirt. 
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Die    Zusamwensetznng  der    tu   diesen    Versuchen    erbultenen 
Oxjde  ergtebt  sicji  aus  der  folgenden  Zusammenstellung. 
Gewicht  des  augewandten  MusO.)  =  1,1852, 


Versnch 


|W  des  Oxyds 


ZuBammeiisetsun^ 


7,14 

7,06 


6,96 
Nach  fteduction 


1,1842 

1,1842 


t  and  P  beider  Gase  dieselben. 


MnO,  ,503 

l,04fi3  MnjO*  (bniiin) 
^'**^^       I    0,1006  MmOa  (schwäre) 
l,14.'(5  MnaO« 

Wir  sehen,  dass  unter  einer  Sauerstofiftension  voii  7,06  Zoll 
M112O3  nnservetst  blieb,  während  es  bei  Verrntttderung  dreser  l>n- 
sion  auf  6,95  gross tentlieils  zu  MugOv  redacirt  wurde.  IJuter  den 
bei  diesen  Versuchen  obwaltenden  Umstanden  scheint  also  der 
oben  erwähnte  Discontinnittttspuukt  naheBU  6,95  Zoll  Sanorstoff- 
tension  zu  entsprechen 

Versttcb  25. 
Luft.     V  =   14,00 
Sauerstoff.     V  =  0,407 
Versijch  a.     Druck  des  (rnsgemisches  =r  Atmosphäre   -\-  6,8 
Zoll  Wasserdruck;  da  nun  B  =  30,03,  so  folgt  p  =  7,07. 

Versuch  b.  Dieselbe  GHsmischung  wie  bei  Versuch  a. 
Druck   r_   B  =  30,05  5  hieraus  folgt  p  =  6,96. 

Die  Zusammensetzung  der  Oxyde  wird  weiter  unten  gegeben 
werden. 

Versncli  2€ 

JLuft     V  »^  14,02  I  , 

^  .     -.,     ,,        ,,  ,-0     L  1*  und  t  dieselben  in  beiden  Fallen. 

bauerstoft,    V  =  0,408     \ 

Versuch  a.  In  diesem  Gasgemische  wurde  das  durch  V^er- 
Huch  25  b  iM-halteiie  Oxyd  geglüht.  B  r  30,02;  hieraus  lolgt 
p  =  6,95. 

Versncli  b.  11,26  l^itcr  von  dem  Keste  des  in  Versuch  a 
angewandten  ( Gasgemisches  von  14**  wurden  gemischt  mit  1,0C^  Li- 
ter Luft  von  8°.  Druck  beider  (lase  derselbe.  In  diesem  Geraisch 
wurde  das  bei  Versuch  a  erhaltene  Oxyd  geglüht.  B  äs  30,04, 
also  p.  =  6^90. 

Versuch  c.  8,75  Liter,  bei  ll^  desselben  Gasgemisches 
wie  es  bei    Versuch    b   angewandt   worden    war,   wurden  mit  0,60 
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Liter  Luft  von  S^  gemischt.  Druck  beider  Gase  derselbe,  tu  dem 
so  erhaltenen  Gemisehe  wurde  das  Oxyd  von  Vcrsnch  b  geglüht. 
B  =  30,05,  also  p  =  6,87. 

Vorsuch  d.  Das  durch '  Veri»uch  c  erhaltene  Oxyd  wurde 
nochmab  in  detwelben  Gasmischting  geglüht.  B  =  30,02^,  als« 
p  =  6,87. 

Versuche.  Das  durch  Versuch  d  erhaltene  Oxyd  wurde 
zu  MugO/^  redacirt. 

Zusammensetzung    der   bei    den  Versuchen   25   und    26  erhal-' 
tenen  Oxyde. 


Versuch 

P 

W  des  Oxyds 

Zneamiiienseteung. 

26,  a 

7,07 

0,7W2 

M«0  „5.J 

26,  b 

6,96 

0,7982 

MnO  1,505 

26,  a 

6,95 

0,7953 

0,0829  MtiaO^ 
0,7124  Mu^Oa 

26,  b 

6,90 

0,7982  . 

1     MnO,  ,505 

26,  c 

6,87 

nicht  ge- 

ticbvmrjteü und  braunes  Ox^yd  neben  ein- 

wognen 

ander 

.  26,  d 

6,87 

0,7746 

0,1184  MnjOs 
0,6561  MnsO* 

26,  e 

0,7706 

1     MnaO* 

Um  die  bei  den  beschriebenen  Versuchen  angewandten  Tem- 
peraturen einigermassen  zu  definiren,  mag  angeführt  werden,  dass 
einem  directeu  Versuche  zufolge  die  Hitze,  der  das  Mangaiiöxyd 
ausgesetzt  worden  war,  Aluminium  zum  Schmelzen  brachte,  nicht 
aber  reines  Silber. 

Wir  sehen,  dass  auch  bei  den  Versuchen  dieser  3tcn  Reihe  immer 
nur  die  beiden  Oxyde  Mn203  und  MnaO^  erhalten  wurden,  balddaseine, 
bald  das  andere,  manchmal  beide  neben  einander,  im  letzteren' Falle 
immer  in  der  Art,  dass  das  eine  Oxyd  stark  vorherrechte.  IVluvOj 
wurde  allein  gebildet  oder  herrschte  vor  bei  den  Versuchen 

Kr.  19  —    21     -    24,a    —    23    —    25,a    —    24,b      -    26,b    —    26,b, 
p     -7,38—7,17—    7,14    -7,14—    7,07.—    7,06    —    6,96    —   6,90 

MojOv  wuvde  allein  oder  iw  vorberrsrchender  ll«lfge  erbalten 
bei  den  Versuchren : 
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Ko.  2«,d  24,c  W  22 

p   ==  6,87  6,96  7,04  7,07  «) 

Diese  Resultate  scheinen  die  aus  der  2ten  Reihe  gezogenen 
Folgeraagen  su  hestätigen.  Versache  24,b  und  24,c  und  auch 
VersKfhe  26,b  und  26)d  zeigen  deutlich,  dass  bei  einer  gewissen 
Temperatur  und  in  einer  bestimmten  Atmosphäre  von  Sauerstoff 
ttnd  Stickstoff  MnjO)  stabil  sein  kann,  wahrend  caeterts  paribus 
eine  geringe  Vermiiiderang  in  der  Tension  des  Sauerstoffs  sein^ 
Reduction  zu  Mn.jO^  veranlasst.  Der  Grenzwcrth,  welcher  die  den 
beiden  Oxyden  beziebnags weise  entsprechenden  Sauerstofitensionen 
von  einander  scheidet,  ist  ohne  Zweifel  mit  der  Temperatur 
veränderlich.  Wenn  wir  annehmen,  dass  die  diese  Abhängig- 
keit ausdrückende  Function  eine  stetige  sei  und  in  Betracht  zie* 
hen,  dass  die  bei  den  verschiedenen  Versuchen  der  Sten  Reihe 
benrsebenden  Temperaturen  iür  nichts  weniger  als  identisch  gelten 
können,  so  findet  das  aus  der  obigen  Znsammenstellnng  folgende 
sonderbare  Resultat,  dass  sich  unter  Sauerstofftensiooen  zwischen 
6,90  und  7,07  Zoll  bald  das  eine,  bald  das  andere  der  zwei  Oxyde 
bildet,  seine  natürliche  Erklärung» 

Ziim  Schlosse  sage  ich  Herrn  Franz  Jones  für  die  werth- 
volle  Hülfe,  welche  er  mir  beim  Beginn  dieser  Arbait  leistete, 
meinen  aufrichtigen  Dank. 

Universitäta-Laboratorium  in  Edinburg. 


p.  de  M'iide.   üeber  die  Einwirkung  ?on  Natrinmamalgam  auf 
Usnngen  der  Salpetersäuren  und  salpetrigsanren  Alkalien. 

Kaliumamalgam  wurde,  wie  bekannt,  in  der  organischen  Chemie 
zuerst  angewandt  von  Mclsens  bei  der  Umwandlung  der  Triclilor- 


1)  Vtreuoh  18  kt  hier  ntcbt  aufj^eflibrt,  weil  der  Barometentand  wäh« 
rend  des  Krhiftaeus  nicht  beobachtet  wurde  Vcntuch  17  ist  weggelnüsen» 
weil  der  aus  demselben  sich  erpfebende  hohe  Werth  für  p  wahrscheinlich 
durch  einen  unbemerkten  Irrthuro  bei  der  t^jnthese  der  Gasmischung  her- 
beigeführt wurde. 


^ 
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essigsXure  in  EssigsICnie.  Seitdem  verwendete  man  mit  Vortheil 
statt  —  Kaliums  —  Natrium  am  algam  und  es  zeigte  die  schöne 
Reaction  ron  Melsens  eine  sehr  grosse  Allgemeinheit  Die  mei- 
sten Chlor-  und  Bromsubstitutionsproducte  können  durch  dieses  kr&f- 
tfge  Reductionsraittel  i¥ieder  als  Wass^rstoiTv er bifi düngen  lierge> 
stellt  werden. 

Bemerkens werthe  Arbeiten  zeigten  in  neuerer  Zeit  auch,  dnoB 
durch  Nati'iumamalgam  eine  directe  Wasserstoflkuf nähme  bewirkt 
werden  könne. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  dieses  Mittel,  das  in  den  HSnden 
von  Wurtz,  Kekul^,  Louren^o  und  Andern  so  glftuzende  Re- 
sultate lieferte,  in  der  anorganischen  Chemie  nur  die  eine  Anwen- 
dung zur  Darstellung  des  Ammoninmamalgams  fand. 

Geleitet  von  diesFen  Gedanken,  die  durch  die  längst  bekannte 
Thatsachen  bestärkt  wurden,  dass  man  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff Salpetersäure  in  Ammoniak  überführen  kann,  untersuchte  ich 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  die  salpetersauren  und 
salpetrigsauren  Alkalten. 

Das  bei  meinen  Versuchen  angewandte  Amalgam  enthielt 
3  bis  4  Proc  Natrium.  Es  Iftsst  si*h  in  harte  spröde  Platten  for- 
men, die  vor  Luftzutritt  geschützt  aufbewahrt  werden. 

Wenn  man  Stücke  dieses  Amalgams  in  eine  gesättigte  Auflö- 
sung von  salpetersaurem  Kall  oder  Natroli  fallen  lässt,  bemerkt 
man  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  eine  heftige  Gas- 
entwicklung. Das  Experiment  lässt  sich  leicht  anstellen  in  einem 
Glastrieb tcr  mit  zugcschmolzencm  Hohr,  man  kann  so  das  Gas 
direct  auffangen  in  Glocken,    die  "mau  in  die  Jt'lüssigkeit  stülpt. 

Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sicli,  wenn  man  die  obigen  Losun- 
gen in  20facher  Verdünnung  anwendet. 

Sie  bleibt  auch  dieselbe  bei  concentrirten  und  verdünnten  Lö- 
sungen von  salpctrigsaurem  Kali. 

In  allen  angeführten  Fällen  ist  die  sich  bildende  Menge  Am- 
moniak sehr  gering.  Bei  aller  Sorgfalt  konnte  ich  dasselbe  in  den 
concentrirten  Lösungen  gar  nicht  und  in  den  verdünnten  nur  in 
Spuren  nachweisen. 
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Schwefels})iire  entbindet  ans  einer  .mit  Amalgam  behandelten 
Lösung  eines  salpetersanren  Salzes  rothe  Dämpfe,  als  Beweis, 
dass  ein  Theil  der  Salpetersaure  zn  SalpetrigsÄure  reducirt  wurde. 

Salpetersaures  Ammoniak  verhält  sich  gegen  Natriumamalgam 
wie  die  Natron- und  Kalisalze.  Es  entsteht  kein  Ammoniumamalgam  ; 
die  Gasentwicklung  ist  sehr  intensiv,  es  wird  Geruch  nach  Am- 
Ynoniak  bemerkbar,  der  herrührt  von  der  Einwirkung  des  Natriumö 
auf  das  salpetersaure  Salz  und  dann  von  dem  Ammoniak  des  zer- 
setzten Salzes. 

Unter  besonderen  Bedingungen,  indem  man  einen  Ueberschuss 
von  Amalgam  mit  den  Salzlösungen  in  Berührung  bringt,  kann 
man  eine  bedeutendere  Quantität  Ammoniak  erzeugen. 

Am  sichersten  gelangt  man  zu  diesem  Resultat,  wenn  man  die 
Auflösung  des  Salpetersäuren  oder  salpetrigsauren  Alkalis  tropfen- 
weise auf  die  Stacke  des  Amalgams  bringt,  so  dass  diese  nie  ganz 
bedeckt  sind.  Es  findet  auch  auf  diese  Art  noch  heftige  Gasent- 
wicklung statt,  aber  es  gicbt  sich  auch  ein  deutlicher  Amnioniak- 
gernch  kund. 

Man  kann  die  Reaction  bedeutend  massigen,  wenn  mau  ein 
Amalgam  anwendet,  dass  1  Proc'  Natrium  und  15  bis  20  Proc. 
Zink  enthält;  es  entwickeln  sich  dann  kaum  einige  Gasblasen  und 
fast  aller  Stickstoff  wird  in  Ammoniak  verwandelt. 

leb  beobachtete  ebenso,  dass,  wenn  mau  eine  genügende  Menge 
Natriumamalgam  zu  der  Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes  bringt, 
aller  Stickstoff  ausgetrieben  werden  kann,  so  da«s  die  Flüssigkeit 
nur  noch  Alkali  enthält.  Diese  Thatsache  ist  sehr  leicht  zu  cou- 
statiren,  da  die  geringste  Spur  von  Salpetersäure  oder  salpetriger 
Säure  mit  Schwefelsäure  oder  Eisenvitriol  die  braune  Färbung  giebt. 

Um  die  Zusammensetzung  der  entweichenden  Gase  zu  be- 
stimmen, unterwarf  ich  solche  anfmerkaamer  Untersuchnng. 

Die  Gase  nnterhulten  mehr  oder  weniger  leicht  die  Verbren- 
nung; immer  in  geringerem  Grade  als  Sauerstoff  und  Stickoxydul. 
Sie  verpuffen  mit  Wasserstoff". 

(Fortaetzuiicr  folgt. j 
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Beiträge  xar  Kenataiss  der  Diazos&uren. 

Von  Pete?'  Grieas 
(EiQgesaadt  am  28.  Juli  1864.) 

Wie  leb  früher  durch  das  Studium  der  Zersetzangsprodacte 
der  Diazo-Amidobeazoesmire  gezeigt  habe,  lässt  sieb  dieselbe  zweck- 
mässig als  eiiiQ  Doppelsäure  voo  Diazobenzoosäure  and  Amido- 
benzoesäure  auffassen  Ich  habe  jetzt  noch  einen  weiteren  Beweis 
für  die  Berechtigung  dieser  Ansicht  anzuführen,  bestehend  in  der 
Thatsache,  dass  sich  diese  Doppelsäure  direct  ans  ihren  beideu 
Gliedern  zusammensetzen  lässt.  Vermischt  mau  nämlich  die  wäss- 
rigen  Losungen  von  Salpetersäure mazobenzoesäure  und  Amido- 
benzoesäure,  so  wird  sofort  Diazo-Amidobensoesäure  ausgeschie- 
den, die  sich  durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht  rein  erhalten  lässt. 

Salpetersaure  Diasobeii-         Amidoben-  IHiuio-AiiUito- 

.  isoesäure  xoesüore.  bensoeeäure 

Salpetersäure  Amidoben- 
zpesäure. 
Eine  der  Diazo benzoesäure  isomere  Doppelsäure  wird  erhal- 
ttiui^  wenn  man  die  Lösung  der  Öalpetorsäure-Diazobenzoesäure  mit 
wässriger  Amidodracjlsäure  zusammenbringt  Ich  will. deren  Con- 
stitution vorläufig  durch  die  Formel  |^4^^h*nI>  ^  »«»^'ööken  0- 
Lässt  man  umgekehrt  auf  Salpetersäure-Diaaodracylsäure  ^)  Ami- 
dobenzoesäure  und  Amidodracylsäure  einwirken,  so  werden  wie- 
derum Doppelsäuren  gebildet,  die  mit  Diazo-Amidobenzoesäure  glei- 
che Zusammensetzung  haben.     Da  anzunehmen   ist,   dass   auch  sie 


1)  Um  nicht  zu  Missverständnissen  Veranlassung  2U  geben^  will  ich 
hier  besonders  herverheben,  das«  die  ili  diese  Forniel  eingeflilurten  kleiiMii 
Buchstaben  keiiM  andere  Bedeatung  haben,  als  an«aseigeU)  dass  sich  da« 
eine  Qlied  der  •  Doppelsäure  von  Benzoesäure  und  das  andere  von  Dracyl- 
säure  ableitet. 

2)  Salpetersäure-IXazo-Dracylsäure  wird  genau  auf  dieselbe  Weise  wie 
die  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  dargestellt  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  120  S.  125).  Sie  krystallisirt  wie  diese  in  weissen  Prismen,  die  eben- 
falls sehr  explosiv  sind. 
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mit  iW.  Iftteiereii  uur  isomer  siad,  bo  könuteu  ihre  Fonnelo  in  fol- 
gender Wei0^.  gejsehriebÄU  werden  ; .  . 

Dia£odzacyi-  Diuzodracyl- 

Aniidoben-  Amidodracyl- 

zocsäure  zoesUuro. 

Mit  (ItT  Existonz  dieser  4  Verbindnngen  scheint  jedoch  die 
Reihe  dieser  isomeren  Doppels ?inren  noch  nicht  geschlossen  2« 
sein.  In  der  That  führt  man  ancli  noch  die  AnthrauilsKnre  und 
die  Salpetersäure- Diazosalylsänre  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
Bd.  117  S.  39)  in  den  Kreis  der  erwähnten  Reactionen  ein,  so 
lässt  sich  durch  eine  bekannte  mathematische  Regel  zeigen,  dass 
die  Zahl  derselben  sich  bis  auf  9  erhöhen  lassen  wird  ^). 

Wie  sich  von  selbst  versteht,  können  auch  derartige  Üoppel- 
säuren  dargestellt  werden,  wo  jedes  der  beiden  Glieder  sich  von 
einer  verschieden  zusammengesetzten  NormalsKure  Ableitet.  So 
entsteht   z.    B.    durch    Einwirkung  von  AmidobenzoesSure  auf  Sal- 

petersäQve-DiazoaBissäare,  Diazoanis-AniidobenzocsKnre  |o^h^>j|^   i 

nnd  ebenso  wird  beim  Zmammenbringen  von  Salpetersäure-Diazo- 
benzoesäure     und      Amidotojuylsfture  ,      Diazobenzoe-Amidotoluyl- 

säure,  L/xi^-ijn  H  erhalten  werden  können.  Da  wie  ohne  Weite- 
res ersichtlich  Ist,  auch  hier  wieder  Isomcrieo  möglieh  sind,  so  er* 
giebt  sich,  dass  die  Anzahl  solcher  I><^etettiiren  fast  unbegrenzt  ist. 
Was  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Kürper  anbelangt, 
so  sind  sie  alle  der  Diazo-Amidobenzoesäcire  sehr  ähnlich  und  es 
wird  dessbalb  noch  ein  geaanes  Stodium  ihrer  Zersetztingsproducte 
nöthig  sein,  um  die  angedeuteten  Isomeriett  in  jeder  Bkhtnug 
begründen  zu  körnten. 


idbi  Ml  idsi 

)al)|  jadf  fatj 

idbi  M(  id8( 

tadi  Ubi  }abj 

Cl  &  Ö 


\)  Be^eiebnet  luasi 

«o  liesse  sich  die  Ver- 

Diazobenzoesäure mit  db 

schiedenheit  dieac^r  9 

Aiiudobenzoesäure    „     ab 

möglichen  Sanren  durch 

Djazodracylsäure      „     dd 

folgende  Tabelle  ver* 

AiuidodrAcylBi&iire    «     sA 

«iunlicben : 

DiajEosalyUüure        .     d» 
Anthraiiilsäure          „     at 
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Ueber  eine  Oxydationsspaltmig  der  CholoTdinslore  nd  IMrtdi- 
taugen  Aber  die  ibstasimnng  der  GaUeutaren. 

Von  Dr.  A.  Fr  o  eh  de. 

Vorläufige  Mittheilang. 

(Eingesandt  am  26.  Juli  1864.) 

Fast  allgemein  sieht  man  jetzt  die  Cholsäure  als  eine  ge- 
paarte oder  substituirte  Fettsäure  an  und  unterstützt  diese  Ansicht 
sowohl  durch  chemische  als  physiologische  Gründe. 

Lehmann  ^)  schliesst  aus  den  Osydationsproducten  der  Chol- 
und  CholoYdinsäure,  dass  beide  Verbindungen  in  einem  nahen  Zu- 
sammenhange mit  der  Oelsäure  stehen ;  nimmt  man  daher  letztere 
in  jenen  an,  so  bleibt  ein  Atomcomplex,  der  der  wasse^-freien  Chol- 
sterinsäure  poIymer  ist. 

Ü.  Schmidt  hält  die  Cholsäure  und  den  Zucker  für  inter- 
mediäre Oxydationsprodttcte  des  Fettes  der"  Art,  dass  ans  der 
Säure  des  Fettes  Cholsäure  und  aus  dem  Olycerin  desselben  sich 
Zucker  bilden  könne.  Denkt  man  sich  nämlich  in  der  Fettsäure 
mit  dem  Kohlenstofffactor  C^g  einen  Theil  des  Wasserstoffs  durch 
SauerstofF  ersetzt,  so  erhält  man  die  Formel  der  Cholsäure  : 

O    ^^ü/n  r    VI    1^3 

^^H    1^  •   •   •   •   ^48^402q  • 

F  r  e  r  i  c  h  s  und  S  t  m  d  e  1  e  r  *)  sprechen  den  Gedanken  ans, 
dass  die  Cholsäure  eine  der  Kicinitsölaäure  homologe,  mit  SaJige- 
nin  gepaarte  Säore  sein  könnte: 

Früher,  als  man  der  Proteintheofie  huldigte,  brachte  mau  die 
Gallensäuren  mit  den  Albnmiaaten  in  Beziehung,  und  daclite  sich 
SS.  B.  dass  aus  dem  Protein  dureh  Auss^nderjarig  von  Gallensäure 
lieim   entstehe.     Wenn   auch    ein  und  der  andap«  Forecher  ^)  die- 

1)  Lehmann,  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  2te  Aufl.  I.  261. 
Mau  vergleiche  hierüber  die  lichtvoll«  Darstellung  im  Lehr  buch  d«r  physio- 
logischen Chemie  vpn  Gor  up-B  esuuez.     S.  181—188. 

2)  T.  G  o  rupBesa  nea.    Lehrbach  S.  186. 

3)  2.  B.  BÖdeker  hält  es  iür  nicht  unwahrsoheinlich,  da«8  das  ChoB" 
drin  Im  Kreislauf  in  UarustoÖ*,  Glycogen,  GlycochoUäur«  und  Wasser  zer- 
falle.   Ann.  Chem.  Pharm..  CXYII.  UL 
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Mr  oder  einer  SbnHchen  Tbeone  nicht  abgcmeigt  nch  zeigt,  ^o  fin- 
det man  doch  m  den  neneVen  Lehrbüchern  der  physiologischen 
Chemie  and  Physiologie   keine  Berilcksichtigung  derselben  mehr. 

Die  Annahme  einer  Betheilignug  der  Fette  oder  der  Albnmi- 
nate  bei  der  BDdnng  der  GallensAtiren  stehen  Qbrigeus  nicht  so 
schroff  gegenflber»  wie  es  aitf  den  ersten  Blick  scheint.  Die  eine 
ISsst  sich  anf  die  andere  aarftdiftihTen,  wenn  man  die  Hypothese, 
die  Li^big  suerst  ansspracb  und  fOr  di«  sich  im  Lanfe  der  Zeit 
immer  mehr  Beweise  angehfinft  haben,  festhielt,  dass  eine  Bildung 
▼<yn  Fetten  ans  den  Albmninaten  stattfinden  mdge.  Sieht  man 
aach  von  einer  ans  pathologischen  Thatsachen  erschlossenen  Um- 
wandlung von  Albuminaten  in  Fett,  selbst  von  den  Versuchen 
Burdachs  und  Hoppe's,  die  %u  Gunsten  dieser  Umwandlung 
ausfielen,  ab,  so  sprechen  doch  folgende  isw ei.  wichtige  Thatsachen 
fRr  eine  derartige  Theorie. 

Pettenkofer  und  Voit  *)  fnnden  nämlich  bei  ihren  wichti- 
gen Versiiehen  libev  die  Respiration,  dass  bei  einer  ans  Fett  und 
Fleisch  gemischten  Nahrung  ein  sehr  starker  Fettansatz  eifolgt, 
dam  dagegen  bei  einer  reichlichen  Pfitternng  mit  8t2£rke  oder  Zu- 
cker sich  nicht  mit  Sicherheit  eine  Fettereeugnng  aus  diesen  Stof 
i«n  ersehlieisen  Hess.  Sie  halten  es  daher  Itir  sehr  wahrschein- 
lich, „dass  jeder  Ansatx  von  Fett  nur  durch  Fett  ermt>glicht  wird, 
entweder  ans  dem  in  der  Nahrung  aufgenommenen  Fett  oder  an«« 
dem  bei  der  Zersetsung  von  Fleiach  im  Organismus  entstandenen. -" 
Die  Anwesenheit  von  Kohlehydraten  bewirke  nicht,  däss  Fett 
daraus  entsteht,  sondern  scbUtsen  nur  das  Fett  des  Fleisches  vor 
der  Oxydation  zu    Kohlensäure  und  Wasser. 

Femer  IXsst  sich  das  AufKreten  von  Fett  bei  der  GHhrung 
von  Fett-freien  SubstauBen  ,  das  Paste ur  beobachtet  hat,  nicht 
anders  begreifen,  als  dass  man  seine  Bildung  aus  den  Albumina- 
t«n  sieh  denkt. 

Kann  man  daher  eine  Bildung  von  Fett  aus  den  Albuminaten 
als  höchst  wahrscheinlich  annehmen,  so  muas  man  die  Frage  aui- 
stellen,  wie  ist  die  UeberfHhmng  der  Albuminate  in  Fett  an  den- 


S)  Ann.  Chem.  Pharm.  änpplem«ntbd.  11.  S.  57. 
X«ttfteliritt  r.  Ctem.  n.  Pharm.  1»«.  3q 


4fi6    A.  Fr-o«b4«k  Ue^€#r  «in«  0?9^tionMpftU<mg  dar  ChoMdliuSture 

ki|n  und  wp  niri  in  welcken  Qrgao/Qn  .finclcit  sie  «UH?  Hier, drangt 
sich  nun  der  Gedanke  auf,  dasq  die  Cbokfiure,  die  nach  iliron  Zer- 
setEungen  uud  aus  physiologisck^n  und  patholo^^ch^n.  Gründen 
eine  gepaarte  Fetta^qre  ist,  deren  Paarifng  aber  btshßp  sich:  nicht 
besUmmen  lie^,  ebjeuso  gut  wie  aus*  den  Fetten. auch  aus  den.Al- 
buminaten,  die  ja  im  Organ  ismoß  allftrWahcs^heiiiUcbkeit  iq  F«tte 
uiugewandeU  werden,  ibren  Urspriyng  nehmen  kann,  ohfte.dass  man 
die  bisherige  Anschauung  von  derselben  .als« einet,  gepaarten  Fett- 
säure aufzugeben  brauoht 

Welcbe  Andeu;tuagen  Air  die  Vermuthnng.  einer  Abstafnmwig 
der  Oholsäure  aus  den  Aibufminat^n  nßi  überhaupt  über  ihre  Con- 
stitution finden  wir  in  den  biskef  bekannten  Thatsaohen  ? 

Redtenbacber  ^)  fand  unter  den  Oxydationsproduet^n  dfr 
CboloidiusJiure  durch  Salpetersflure  ein  .  Oel,  welchea  bedetitaad 
schwerer  als  Wasser  ist,  sauer  reagirt,  MuaSjerst  strebend  riei^, 
zu  Thränen  reist  und  Kopfaohmerzen  renirsaeht,  beinn  ErtKürnien 
salpetrige. 3äure  entwickelt  und  kia  100^  ^phi^sl,  ver^utfl«  Es  asr- 
seti2te  sieh  durch  AJkalien  .in  eine  gelbe  '  Alkaliverkvidung  (Nit- 
rocholsäure)  und  in  em  anderes.  Oel  von  «inmtartig<en  Oeracb, 
das  Cbolacrol,  wobei  biaweilen  eine  violette  Farbe  eintrat  -  Ganz 
dieselben  Ei^-enschaften  besitat  und  dasselbe  Verhalten  seigt  der 
von  MiihlhüuserP)  duveh,  Einwirkung  von- S^lpete^salatfiure  «Alf 
Albutninate  (Eiweiss,  Fibrin,  Kleber)  erhaltene  und  Chloraaol  ge- 
nannte Körper,  welcsber  pach  deimiiäckst  an  veröfanditlieiide»  JT&ter- 
suehungenaueh  aus  Jffam  erhaltet^  Verden  kann,  nnd  ebanfalla  yon  Ka- 
lilauge schüV  gelb  oder  rothi  durch  Kalibjdcat  achün  violett  geArbt 
wurde,  während  sich  ein  atfan^tollChnliieher  Gemch  ent)iVickeUek  Der 
Rückstand  isnthjieltsalpe texsaures  Kall  nnd  Cblorkaliuxn  ub4  eiae  Ka- 
li verbii^dnugf.  welche  n\it .  verdünnter  Sfshw.eMsittre  eine«  Oelscbiobt 
vom.  Gemch  der  Butter-  uiid  Ealdriansfture  abochied.  .  Jilit'  cane««- 
trirter  Schwefelsäure  zersetzte  sieb  das  Chlorazol  untcfir.AnsHdssuag 
von  salz*  und  salpe^tersaurfm   Dtop^p  jwd  färbte  h^  rpUi«    Bei 


■  1   .      .     ■     ..   . 

1)  Annal«n  57.     8.  164. 

2)  Daselbst  90      S.  174. 
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der  üestUlatipn  4er  MUcbnng  ging  ein  schwach  gpf)Krbte8  Oel  Über, 
welchea  mit  ObromääureoxydationsmischuDg  versetst  und  deatiUirt 
ein  weiteres  Destillat  lieferte,  das  ähnlich  wie  Bittermandelöl 
roch  nnd  Flocl^en  elYier  aroioatisohen  Sänre  enthielli.  Letzteres 
Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  gesttttigt  nnd  eingedampft,  setzte 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  röthliche  Flocken  ab,  wKhrend  sich 
der  Gertteh  der  Essig-  und  Baldriaostture  entwickelte.  Die  Flocken 
arwiesen  sich  durch  ihre  hUgeoachaften  und  bei.  der  Analyse  als 
CoUiiuftiire.  In  dem  Rückrtand  des  ynit  C4>nceiitrirter  Schwefel- 
nde deatillirten  Chlpsazols  scUed  sich  ein  braunes  Harz  ab,  wel- 
fihes  erhitzt  ßohoM^b  und  sich  in  weissen  Dämpfen  verflüchtigte. 
Fügt  man  zu  dem  Ghloraaol  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
ber und  kocht»  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  jOhlor- 
silber  and  Silberoxyd  und  setrt  raAB  etwas  Ammoniak  zu,  so  bil- 
det  sich  beim  Stehen  der  Stlbe^spiegel,  den  die  Aldehyde  zeigen. 
Das  Chlpraap]  zeigte  also  ganz  ähnliche  Eigenschaften,  wie  das 
von  Nadeler  0  ^^i  ^^^  Destillation  von  Ktfaylschwefelsaurem  Kali 
upd  Salpeter  erhaltene  Acetoäthylnitrat  von  der  Formel  C4H40^, 
2  (C4H5O.NO5)  und  ist  also  ein  Gemisch  von  durch  Chlor- 
und  NQi^  subaituirten  Aldehyden  der  Fettsäure-  und  Benzoasäure- 
£eibe,  4eren  Trennung  durch  fraAtionirte  Destillation  wegen  ein- 
tretender Zefsetznng  anfgegeben  werden  musate. 

Es  stand  nun  zu  erwarten,  dass  das  schwere  Oel,  welches  Red- 
teabacher  ans  der  Chol69Cdinsäure  durch  Oxydation  mit  Salpe- 
tersäure erhielt  und  ana  dem  die  Fettsäureverbindungen  emtfemt 
wurden,  ebenfalls  eine  Nitroverbindung  des  Aldehyds  der  CoUin- 
säure  sei. 

.  .  Ferner  fällt  es  auf,  dass  zwei  wesentliche  Bestandtheile  der 
GaUe^  nämlich  die  Cbolsäure  C^^H^O^^  und  das  Cholsterin  O52H44O2 
dieselbe  Differenz  an  Kohlenstoff  und  Wasserstofiatomen  zeigen 
.pnd  anderemeits,  dass  die  Differenz  dieselbe  ist,  wie  bei  den  Säu- 
ren und  Aldehyden  der  AensQylreiba«    Mws  kaim  also  yermuthen. 


1)  Aunalen  der  Chemie  116.     S.  173. 
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daas  in  beiden  Verbfndungen  cih  Hadical  Ton  der' Formel  C^nH-^nq  ,, 
enthalten  fiel.' 

Eine  weitere  Unters tiitznng  fftr  die  Vennutlinng,  (lass  die 
Cholsanfe  ein  Kadical  aus  der  BeMoyl-Keihe  enthielte,  lag  mir 
6inigo  Zert  lang  in  der  grossen  liebere instimmtitig  der  CboloYdAu- 
säure  M  mit  der  Terephtalslhire,  wie  diese  Warren  de  la  Ru*? 
und  H.  Miiller  beschreiben  ^).  Es  ist  (Wess  an«  b^igefffgter  Zb- 
saramenstellung  d^r  Haüpteig^nschaften  beider   BS^eii  ersiebtlich : 

Teirepht  alsÄore:  Die  Krj^staDe  aufeinebi  Filter  gesammelt, 
trocknen  zu  einer  t)apierflhn1ichen  setdeg#lhf^t«nd^iV  Masse  ssnsaniavefi. 

C  h  o  1 0 1  d  a  h  s  k*  u  r  e  :  'IVocknet  man  die  Krystalle  auf  einem 
Filter,  so  schruinpfen  sie  2U  einer  fei^.bestartlgen  Haut  ein. 

T.  Nicht  bemerkbar  Idslich  in  Wasser,  Aether,  Essfgslinre, 
Crhlorofomi,  löst  sich  in  concentrirter  Hchwefelsfture  namentlich  in  der 
Wärme  in  beträchtlicher  Menge  und  wird  atif  Znsatz  von  Wasser 
unveritudert  abgeschieden.  Chol.  In  heiss^^in  Wasser  schwer  löa 
lieh  und  krystalHsirt-  beim  Erkalten  ans  dreser  Losung,  in  Alkohol 
dagegen  leicht  losHcii  und  krystalHi^irt  herans;  löst  sich  in  war- 
mer SalzsÄnre  oder  Salpete^aure  unverändert. 

T.  subAmirt  beim  ErhiHzeh  ohne  vorgftAgig'e  Öcfafmiakutig.  Oliol 
Schmelzt  bei  höherer'  Te^iperattii^'  schwKrat  skh  v.ih\  htnterlKsst 
einen  kohligen  Rtfckstfand ;  'angessUnÄet  brf»nii<t  Sie  mit  mssend^r 
Flamme.  "  '  '  *     .'' 

T.  Die  AlkalisKlifte  lassen  m'ch  deu^liteli  krystalllsiit  erhalten; 
das  Kalk-  und  BarytsiEilz  sind- weniger  lüslkh  alti  dTe  der  Alki^lFen. 
Chol.  Die  Älkalisnlze  krystsilHsii>en  nidit :  die  Verbindimge^  mit 
alkalischen  Erden  sind  unlöslich  oder  schwer  löslich,  die-  »Silbei- 
und  Bleisalze  beider  {JJRuren  M1dt»n  flo^kifi*^  oder  mölkige  Nieder- 
schläge, welche  sieh  '  bei  der  (Ihol.  hmm  Ajuswascheh  mit  Waliser 
zerlegen:  ..... 

Beide  Säuren  »eigen  befnsfhe:'  dasselbe  Atomge^'ivbt,  nin^ich 
TerephtalsKure  166'}  ^^bolotdWlsätore  -1  «7-  kuftÖrir  Analyse  des 
Bleisalzes    letztere    berechnet    sich    83,5    d.    h.  beinahe  die  Hälfte 


1)  Ann    Chem.  Pharm.  LVII.  16^. 
8)  fibandacelbst  CXXI.  86. 
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vom  AtQTngewicht  der  Terep^italfÄure.  Aus»  diesem  (^ runde  lässt 
sieb  wohl  schwerlich  die  eropirisch«  Formel  der  Choloidansfinre, 
wie  diess  in  deu  Lehrbüchern  geschieht,  zu  C^^U^^O^i^  verdoppeln. 

JL)ie.  Unterschiede  in  den  Eigenschaften  und  Verbindungen 
be]d<>|:  S^ur^ni  sind  nicht  so  gross  als  es  scheint,  da  die  Beobach- 
tungen nicht  vollstjindig  und  quantitative  Löi«l|chkeitsbestimninn- 
gen  nicht  vorliegen.  Die  Hauptverschiedenheij;  beider  Sfiuren  liegt 
19  iem  grösseren  Wai^sers^offg^halt  der  CholoYdanstture. 

Zur  Prüfung  dieser  Vermuthwng  wurden  wiederholt  hinrei- 
Qbeiide  Mengen  vqn  ChploYdinsXure»  die^aps  dem  glycocl^olsauren 
und  taarochobnnren  Natron  von  Kindsgalle  durch  Kochen  .mit 
Salzsfiure,  bis  sich  die  harzartige  ChoU>Ydinsäure  abgeschieden  hatte, 
dargestellt  waren,  der  Oxydation,  mit  sapregi  chromsauren ,  Kali 
und  Öchwefelaünre  unterworfen,  waa  dessbalb  passend  schien,  weil 
die  aromatischen  Aldehyde  und  Säuren  von  .diesem  Oxydations- 
mittel langsamer  angegriffen  werden. 

Die  GholoYdinsftnre  wurde,  da  sie  grösstentheils  in  Dyajysin 
übergeht,  nur  langsam  ange^griffen  v  bald  trat  beim  Destillat  ein 
Geruch  auf,  der  dem  ähnelte,  welcher  am  Ende  der  Einwirkung 
doMelben  Oxydatioftomittelz  auf  Albuminate  •  -zu  beobachten  ist. 
Dazs  defsetbe  nicht  von  Blausäure  herrührte^  die  von  etwa  zu- 
rliekgebliebenem  Schleim  h^itte  herstammen  kennen,  wurde  'durch 
Versuche  festgestellt.  Nach  einiger  Zeit  schwammen  im  Destillat 
weissliche  Flocken,  einmal  hei  sehr  heftiger  Einwirkung  bald  er- 
starrende Oeltröpfchen,  welche  sehr  leicht  beim  Schütteln  von  Ae- 
ther  mifgendmmen  wurden.  Sie  lösten  sicb.^ifibt  iil  Alkalien  und 
bräunten  sich  bei  etwas  überschüssigem  Alkali  beini  Eindampfen. 
Das  Destillat  liess,  nac^hdem  es  mit  kohlensanriBm  Natron  gesättigt 
und  nahezu  eingedampft  worden  war,  auf  Zusatz  von  Salzsanre 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  eine,  röthliche  flockige  Masse,  wel- 
che sich  schwer  in  heissom  Wasser  löste,  sich  hiarbei  zum  Th^il 
unter  Verbreitung  eines  stecheaiden,  zum*  Husten  rejzenden  Ge- 
ruchs verflücktigte,  sehr  leicht  von  Aeth^r^  uicibt  So  leicht  vön 
Weihgeist  aufgenommen  wurde,  aus  der  ätherischen  Lösung  durch 
Wasser  M'iedcr  flockig  ntederflel  oder  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers    nls    wacbsartig^  röthliche.  Masse    zurückblieb   und    einen 
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scharfen  stechenden  Geschmack  bosasß.  Erhitzt  schmohs  und  «nb- 
Hmirte  sie.  Sie  konnte  desshalb  weder  CaprinsÄiire  sein,  wenn  auch 
diese  in  sehr  kleiner  Menge  ihr  anhaften  mochte,  noch  0±ytoI- 
säure,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  schmilzt.  Tri  der  ammonia- 
kaiischen  Lösung  wurde  sie  von  salpetersaurem  STTberotyd  als 
weisser  käsiger  Niederschlag  geiidlt,  der  sich  kaum  in  hfeissem 
Wasser  löste.  Das  Silbersalz,  das  sich  am  Licht  schwärzte,  ver- 
breitete beim  Erhitzen  den  eigenthltmlfchen  Geruch  zersetster  Sftn- 
ren  der  Benzoesäurereihe. 

0,221ä  lieferten  0,1903  AgC!  —  64,72  Proc.  Silber.  Fttr 
Ci2H3Ag04,AgO  berechnet  sich  65.26  Proc.  Die  SUtire  war  da- 
her Colliiisfiure. 

Das  von  ihr  befreite  Filtrat  enthielt,  wie  zu  erwarten  staird, 
EssigSHure  und  sehr  geringe  Mengen  der  übrigen  flöehtigön  Fett- 
säuren, aber  keine  Benzoesffnre.  Ol)ne  Zweifel  ist  die  Säure  aus 
dem  Aldehyd  hervorgegangen  und  es  Ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
das  Cholacrol  *)  ein  Derivat  dieses  Aldehyds  sei,  wodurch  seine 
Formel  ganz  analog  der  des  AcetoKthylnlträts  wird: 

Acetoäthylnitrat  N!trwolIylhy<!riirnftr«t 

C^H^O,  .  2  (C4H50,N05)  t,2Mj(M04)0,  .  «  (HOMO,)  -h  H,<H 

berechne«)  gefande«  naeii  Bedli^n¥acber< 


::;,t  .25,62  .     26,96 

56,94 


Ht  2,49 

N3  14,96 

160 
Terephtalsltare  InsattiMittTe 

C16    57,8«      C18    60,00 

H«        3,62      Hu       4,44 
allein,  wenn  mau  auch  durcbaui»  nicht  die   Richligkeit  der  Analyse  eine«  so 


2,80 

16,14 

66,10 

100 

OsytoliMüre 

C*    60,87 

C    58,46 

H«     .4,3o 

H      7,47, 

1)  Die  NitrochoUHure   IUsbI    sich    hU  eine  dunh  KO4  buubtituirte  Para- 
baiisäure  betrachtet! : 

"         N 
K«liverW«duug§J^j^,      • 
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augeseicfaneten  Chemiker«  in  Frage  tstoUen  kann,  eo  lltMt  sieh  doeh  der 
^wcitel  nicht  unterdrücken,  daee  die  Choloideneäure  volIsULndig  frei  war 
von  dem  harzartigen  schwerlÖelicheu  Körper,  der  durch  Behandeln  der  un- 
reinen Säure  mit  Wasser  und  Abdampfen  entfernt  wurde,  da  dieser  schwer 
mit  den  WasserdÜmpfeu  übergeht  und  als  Abkömmling  des  Dyslysins  was- 
serstoffreich  sein  kann. 

Es  ist  fcmil  ^ine  Spaltung  der  OholoYdinsSnre  in  das  Aldehyd 
derColKnsXüre€)2^t^2>  das  aber  gr($sstentfaei1s  in  die  Säure  über- 
g(^ht,  ütid  in  eiAen  K<h*per,  def  bei  der  Oxydation  flflchtige  Fett- 
f^Xtn-e  giebt,  erwiesen;  letzterer  mnss  dnrcfa  andere  Mittel  studirt 
werdeh'.  Zieht  man  nttn  von  der  Formet-  der  CboloYdinsKure  0^2^402 
ab,  80  erhStt  man  als  Best  C3gH340e: 

^48^3808    Ci2H402     *^    Cg^jHsiOg    =    C32H3i (€411302)04 

d.  h.  eitlen  der  Ricinusölsttnre  gleichen^ oder  isomeren  Körper  oder 
auch  ehx  höheres  Oxyd  der  Öelsttnire,  die  Ja  leicht  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Der  otri^e  Versnob  fHbrt  also  auf  cineta  andern  Wege 
zn  der  jetzt  geltenden,  durch  physiologische  nnd  pathologische 
TIHiatsachen  unferstützten  Ansicht,  die  Cholsäure  sei  eine  gepaarte 
Fettsaure,  so  zwar,  dass  der  Paarling'  näher  hestimmt  wird. 

Vfie^  man  sieht,  köinmt  die  von  Fre  rieh  s  und  St  Adel  er 
avis^esj]fft>cheW^  'Vbrmuthung  diesem  Versteh  am  nächsten. 

Bekanntlich  erhilt  man  nun  das  Aldehyd  C12H4O2  und  die 
CollinsXure^  selbst  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  aus  den 
Albuminateu,  und  da  ei  durchaus  nichf  dankbar  ist,  dass  man  beide 
atJs  ein«-  Fettsäure  oder  Glycerin  oder  Zucker  erhalten  wird,  so 
fst  es  klar,  das^  das  in  CholsICnre  oder  OholbTdinsäure  enthaltene 
CöUyl  nnr  ans  ^\neui  AlbumiiiaC  ^ekieh  '  Ursprung  nehmen  kann 
oiid  zwat  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  aus  dem  im  Leberkreis- 
lauf versdiwhkdendfen  Fibrin. 

Es  fragt'  si6h  nun  weiter,  woher  lihnmt  der  Körper,  der  nach 
Abzug  des  Ald^tiyds  «urüdkbleibty  dessen-  Fokmel  C3«H340;^  ist, 
schien  Urspntng?  ebenfalls  aus  den  Albuminätfen  oder  aus  den 
f^etten?  Erwttgt  maii  aber,  dass  die  Aibuminate  nicht  nur  Glycin 
und  Taurin,  sondern  auch  Collylhydrür  zur  Bildung  der  Gallen- 
sKnr^n  liefern,  dass  feme^  aus  ihrer  Spaltung  höchst  wahrschein- 
lieli  dei'  Zucker  der  Leb6r  »einen  üt-sprung  nimmt,  und  dass  das 
Cholin  der  Galle  kanm  anders  i^oher  als  ans  dem  Leucfn  der  AI- 
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buniiuate  hersUmiuen  kann,  so  ist  der  Schlms  titcbt  uoberechtigt, 
dass  auch  dieser  letztere  Eest  Cs^^^Sh  '^^^  ihDeti  entnotnmen 
werden  jnag,  oder  mit  andern  Worten,  dass  alle  Bestandtbeile  der 
Gallensäuren  ans  den  Ari)nminaten  ihre  Entstehung  nehmen. 

Giebt  man  diess  zu,  wodurch  eine  grosse  Einfachheit  der  Hy- 
pothesen herbeigeführt  wird,  so  folgt  weiter,  dass  aus  den  Alba- 
minateu  ein  mit  einer  Fettsäure  identischer  oder  dacaiis  deriviren- 
der  Körper  seinen  Ursprung  nimmt  und  es  erkiiirt  sich  bieraufi, 
dass  bei  der  Oxydation  oder  auch  beim  Beliandelu  letzterer  aüt 
Kalibydrat  dieselben  flüchtigen  Fettsäuren  auftreten,  welche  laaii 
bei  der  Einwirkung  derselben  Agentien  auf  CholoYdinsäojre  beob- 
achtet. Mit  eiiiem  Wort,  es  wird  wahrscheinlich  und  chemiscb  be- 
greifbar, dass  oud  wie  aus  den  Albuminatea  sick  FettsKuren  bil- 
den können.  Demgeniäss  ttKuden  Albiuninate,  Chol^ure  und  Oel- 
säure  in  chemiscber  und  phyBiologMcber  Begehung  zu  einander  ^ 
und  in  der  That  zeigen  aUe  di*«!  ein  and  dieselbe  ekArakieristl- 
sche  Reaction,  dass  sie  sich  beim  ßebaudeln  nxit  Zucker  und  Schwe- 
felsICure  schön  pnrpurviolett  färben 

Wenn  ferner  die  Gallens&nren  gepaarte  Fettsäuiren  sind^  wo- 
für starke  chemische  und  physiologiscke  Gründe  sprech^tsuk,  ^Ki.ist  ea. 
klar,''  dass  man  sie  in  diese  wieder  zurück  wird  QberOltH'fQ  kön- 
nen und  sehr  leicbt  möglich,  dass  e^iiie  derartijge  Umwandinng  im 
Organismus  stattfindet  Wie  Lieb  ig  scharfaiunig  e^cblossen  bat» 
was  später  durch  exacte  Versuche  bewiesen  ist,  werde^i  die  Gal- 
lensäurcu  vom  Dünndarm  aus  resorbirt,  sie  wenl<^A  J)Qn  eqtwedes 
vollständig  verbrainU  oder  geben  in  andere  Producte  über.  Ist 
aber  schon  eine  hiuUugliebe  KetliaeJige  im  BJujte  vorhaadeii,  so 
ist  es  nicht  wahrscheinlich,  das»  sie.  ohne  Weiteres  verbrannt, 
e^  liegt  vielmehr  nahe  auzunehmen,  dass  sie  in  Fettsäuren  4iber- 
gühtui  vv erden.  Üq  ünden  mch  J^ateiialien  znr  3c(Wtwortuug  der 
FiBj^ft.  die  man  auf  steilen  miws,  weim  man  ^iuer  Bildung  von  Fett, 
atis  AMiJiuilnateu  das  Wort  «'ladet,,,  wie  und  wo  findet  disae  Bil- 
dung 8taLL  .    ..  '    , 

4<i'hau  aber  die  (^allensäHren .  in  der  Blutbithn  in  Fjattsttmen 
Ubtit  fall  muss  das  Aldehyd  Cj^H^Ot  joder  dip  in  Folge , von  4>w* 
sff>^J4urjtHlime   daraus  hervorhebende  iSäuv«  Iii^bci  abspaUeiu     Kr* 


^ 
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innert  mau  sich,  das8  da»  Tyrosin  bei  der  Oxjdation  Bittennau- 
tp.löl  giebt,  and  das»  die  JtlippiirHäure  eine  mit  Glycin  gepaarte 
BessioesliQre  i&t,  so  muss  man  auch  die  Möglichkeit  Kugebeii)  dass 
die  iSäure  CnHiO^,  so  bald  sie  au  die  Stelle  kommt,  wo  die  Auf- 
nähme  von  Glycin  stattfindet,  nUmlicb  in  dem  Lebcrkreisiaiif,  \^ic 
die  Versuche  von  Hall  wachs  and  Kühn  teifc^^R^  Kar  Bildung 
von  dem  Glied  Ck^H^NO^,  welches  unmittelbar  unter  der  Uippur- 
sftnre  Hegt,  Veranlassung  geben  kann.  Andererseits  kann  sich  aber 
a«ch  im  Organismus  aua  diesem  Aldehyd  der  dem  Tyrosiu  homo- 
loge Körper  Ci^lL>NO(^  bilden  Diese  beiden  Körper  sind  viel- 
leicht scheu  gefan4en.  Frerichs  pud  ötüdeler  erhielten  nlim- 
lieh  einmal  b«i  Unteraiichuug  emes  Hains  einen  dem  Tyrosin  Hhn- 
liehen  und  wie  sie  aus  dem  höheren  Stickstoffgehalt  schliescien, 
homologen  Körper.  (Jj^jHgNOji  verlangt  8,38  N;  wahrend  8,83  Proc. 
gefunden  wurden.  (Leucin  enthalt  10,68  Proc.  und  Tyrosin  7,73 
Proc.  N).  Die  der  Uippuri-Xure  homologe ,  8äure  ist  möglicher 
Weise  die  KyoorensMure  Liebigs,  die  beim  Krhitaeu»  wie  die 
üippursäojre  einen  Geruch  nach  Beniionitril  git'bt.  Vielleicht  sind 
indass  der  F  r  e  r  i  c  h  s-iS  t  i(  d  e  1  e  r  'sehe  Körper  und J  die  Kjuuren- 
säure  identisch,  da  beide  nahezu  denselben  ^tickstofigehalt  haben. 
(Kyonrensäure  9,09  Proc,  jener  8,S3  Proc)  In  der  That  findet 
sich  Kynurensffure  im  Harn  nach.  Fetttlitterungi  wte  aus  obiger 
Theorie  folgen  würde. 

Die  oben  erwähnte  aufi>i]lige  Differenz  in  den  Kohleiihtoff- 
und  Wasserstoffatomen  des  Cholsterins  fdhrt  dahin  aber  die  ('on- 
stitntion  dieses  Körpers  eine  Vermuthaag  aufzustellen.  Nimmt  mau 
in  iinn  ein  Radical  der  Benzoylreihe  UgnH-^«— f  au,  so  erhält  man 
als  Rest  GaoH2„-  fO^  d  h.  nach  Addition  des  substituirteu  Was- 
serstoffatoms  C^nHjiiO^  oder  einen  dem  Alkohol  der  Oelsäure  glei- 
chen oder  homogen  Körper,  welcher  sich  wieder  als  ein  durch 
Acetyl  C^H^  snbstituirter  Alkohul  betrachten  lässt,  so  dass  also 
als  Stammkörper  ein  dem  (TetyloxydhydrAt  oder  Aethal  gleicher 
oder  homologer  Körper  übrig  bleibt.  Nicht  wesentlich  verschie- 
den hiervon  Wnre  die  Vorstellung,  da^s  der  ursprüngliche  Körper 
ein  Alkohol  der  Benzoylreihe  C^oHn  -^  202  sei,  von  dem  zwei 
Wasserstoffatome  durch  die  Kadicale  CjaHtB  + 1  und  Cjfi^  ersetzt 
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seien  *)•  Redtcnbachef*^)  fand  als  Oxydationsproducte  des  Chol- 
stcritis  Essigsäure  Spuren  von  flücbtigen  FettsHiiren,  Cholsterinsifure 
C,j,HioOio  oöd  einen  weichharzigen  Körper,  was  obige  Vennnthnng 
bedeutend  nntevsttXtzt  Ks  wäre  daher  von  böcbstem  Interesse, 
wenn  die  CholsterinsSure,  sowie  die  CholoVdansMure  weiter  stvdtrt 
würden  und  sich  Beziehungen  dieser  Säuren  zu  '  denen'  der  Ben- 
zoSsäurereihe  ergICben 

Auch  äM  Cerebrin  scheint  in  'VerhiltTiissen  zutn  Cholsterin, 
der  CholsKure,  dem  Aethal  und  der  OelsÄure  zu  stehen.  Aus  W. 
Müllers  ^)  Analysen  berechnet  sich  seine  Tormel  zu  CjgHjgNO^. 
Es  kann  daher,  dem  GlycocoH  analog,  das  Amid  der  l^ire  C3ßH340^ 
sein,  d.  h.  eben  des  Köi-per.«,  welcher  sich  als  Refit  der  CholoYdin- 
sKure  ergab. 


Mit  Rücksicht  auf  obig^  Ergebnisse  lassen  sich  die  beiden 
chemischen  Functionen  der  Leber,  die  Zuck^vl)ereitung  und 
Gallenabsonderung,  dahin  zusammenfassen,  dass'in  ihr  die 
Spaltung  eines  Albuminats,  höchst  wahrscheinlich' des  Fib- 
rins vor  sich  geht,  d^ren  Hauptprödüctc  ausser  Mucker,  der  zum 
Theil  in  MilchsÄure  übergeht  und  als  solcher  in  die  Galle  gelangt, 
mit  Glycin  oder  Tauriu  gepaarte  Cholsütlre,  Sarkiu,  Xanthin,  Leu- 
cin,  Tyrosin  und  wahrscheinlich  auch  Cholsterin  sind.  Sarkin, 
Xanthin,  Leucin,  Tyrosin  werden  entweder  unverändert  nament- 
lich bei  Krankheiten  ausgeschieden  oder  weiter  oxydirt  und  zwar 
Tyrosin  zu  Hippursfture,  Sarkin  und  Xanthin  zu  Harnsäure;  Leu- 
cin geht  in  Cholin  Aber  und  gelangt  so  wie  die  Gallenstfuren  und 
das  Cholsterin  in  die  Galle,  um  dann  von  Neuem  in  die  Blutbahn 
aufgenommen,  weitere  Oxydationeti  zu  erleiden. 


l)  Kinitiit   man   zur   yerHn.sghaulichun(p   dieser    Verhältiiidb^    b.    B.    ühb 
Radical  Ci^H^  an,  so  wird  die  l<^niiel  (^es  Choläterinä 

^32^815         lUit  dem  Radioal  C,,tt33  .     .  CißH^,! 

2j  a.  a,  O. 

8)  Ann.  Cfhem.  Pfiarm.  Oill.'  181.    '      '  "^      '        '  '  ' 
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Das»  das  tow  Strecker  0  ^btdeckt«  Oholtn  CfoHnNOg  ans 
dem  Lencin  hervorgelie,  wird  durch  folgende  Fornielgleichungen 
anschATilich  und  wahrseheinlicb 

Leöoin  •'  ChoMo  '  '•  HOjl 

„g^H.alJO,  —  C2O, ,     ,  =    C^HjsN  H 

Amylaniin 
CjaHjaNO,  —  CjÖ^    h  2O2  =  C^pH^  -i-  2H2O, 

Valero  nitril 
C,aHj3K0,  —  CgHN  -^  H^Og  =^H,„0.a 

VaierÄldehyd. 

Das  Ammoniak,  welches  bei  der  GallengÄhning  auttritt,  nimmt 
daher  wahrscheinlich  seinen  üffiprang  atls  dem  ChoHn. 

Durch  die  Entdeckung,  dass  das  Sarkosin  MethylglycocöTI  ist, 
dass  also  im  Kreatin  der  Atotncomplex  des  Glycins  enthalten  ist, 
schwindet  jede  Schwierigkeit,'  sich  den  Ursprung  des  Glycins  aus 
den  Album inaten  «u  erk!Sren. 

Dass  Endlich  der  Traubeneucker  und  das  Glycogen  der  Le- 
ber aus  der  Spaltung  der  Albumlnäte  entstehen,  iöt  durch  chemi- 
sche und  physiologische  That«achen  ftahe*/fr  bewiesen.  Denn  Glu- 
tin und  Ohondrin  geben,  ähnlich  wie  Chitin,  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  Zucker,  was  schon  durch  Versuche  von  G  erhardt  ^) 
bekannt  war,  neuerdings  aber  von  Fischer  und  B  ö  d  e  k  e  r  ^) 
ausser  Zweifel  gesetzt;  und  bekanntlich  enthält  die  Leber  bei 
i  Fleischfütterung,  wenn  weder  Zucker  noch  Stärke  in  den  Körper 
kommt,  nach  Gl.  Bernards  schüiirn  Versuchen  dennoch  dieselbe 
Menge  Zucker  wie  bei  ausschliesslicher  Futterung  von  Stärke  und 
Zucker  allein.  Ein  weiterer  Beweis  hierftir  liegt,  wie  ich  andern 
Orts  geltend  gemacht  habe  ^)  in  dem  unter  den  ÜestiTlationspro- 
ducten  thierischer  Substanzen  auftretenden  Pyrrhöl,  einem  Derivat 
der  Fyroschleimsfiure,    die    durch    Einwirkung  der  Hitze    auf   die 


1}  Compt.  send.  X^U.  1270. 

2)  H.  ächiff:  Ann.  Cham.  Pharm.  CXIX.  25«^, 

;j;  Ehfcndasclhut  117."  0.   Ul. 

4)  Journal  f.  prakt.   Hicni.  80    S54.' 
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aus  Kohlehydrate««  ttamentlidi  Milchencker  9«  erlutltende  Schleim- 
3äiire  entsteht. 

Umgekelirt  eiidiich  Iffflst  die  tipiillwiig  der  CkoIbVditislfnre  \>r* 
inuthnngen  tu,  in  welcher  Form  sich  das  bei  der  -GxyjatiDti  auf- 
tretende Aldeliyd  iJ^2R^0*^  iti  den  Album i na ten  findet;  tnan  wird 
zu  dem  Credankeii  geleitet...  daM8  in  den  Albuminaten  ChoIsKnre 
oder  ein  Derivat  derselben  vorhanden  sein  möge.  Auch  das  Bit- 
termandelöl niuss  man  sich  wenigstens  beim  Leim  in  einem  an- 
deren Atomcoinplex  als  im  Tyrosin  vprstelle»!  d|i  derselbe,  wie 
ich  mich  dnrch  einen  Versuch  mit  V'2  Kilogramm  überzeugte,  nach 
dem  Kochen,  mit  l^chwefelsKur^  nud  Eotfernung  derselben,  .nicht 
die  iSpur  einer  Tyro8inrea,ction  lieferte,  £3  ist  dahfr  nicht  ohne 
Walirscheinlicbkeitf  daas  3ich.  m  Qrganiamus  noch  andere,  mit 
Aldehyden  der  Bencoylreibe  gepaarte  Verbindungen  finden,  als  die 
bisher  bekannten,  was  zq  weiteren  Versuchen  a^'cist.  Die  oben 
angedeuteten  Vermuthongen  ttb('T  die  CoDstitutiou  der  Cbol9äare, 
des  Cholaterins  und  des  Cerebfin^  das  wahrsclieinlich  atif  synthe- 
tischem Wege  aus  MonochlorriUfture  durch  behandeln  mi<  Arotno- 
niak  zu  erhalten  ist,  experimeiitell  zu  pritfen»  behalte  ich  mir  vor. 


Darstellaiig  tob  ■onof  und  Dichlor-Essigsiare. 

Xou  Nuga  Müller. 
(Einf^eHandt  am  30.  Juli   1864.) 

In  einer  vor  mehreren  Jahren  vtijriiffentlichteu  Notiz  über  eine 
Methode  der  .Darstellung  von  ChloL'3ubstitutio4i$productei|  (s.  d. 
Zeitschr.  1865}.  Ö.  99)  fiabo  ich  bereits  erwähnt»  dass  hei  <^er  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  (Gegenwart  von  Jod  auf  kochende  lv<sig- 
sXure  MonochloressigsKure  und  aus  dieser  Blchloressigsäure  gebil- 
det wird. 

Bei  weiterer  Verfolgung  der  kürzlich  beschriebenen  Versuche 
über  die  künstliche  Darstellung  der  MaIoti-'  und  BernstelnsKure 
hatte  ich  Veranlassung  auch  die  Bichloressigsl^ure  mit  in  den  Be- 
reich der  Versuche  zu  ziehen    und   die  schon  früher  über  densel- 
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b^tt  KJirpef  g>eYnachteti  Heobachtungen  weiter  «n  verfolgen  Die  so- 
eben von  Mannient^  ')  Hber  Bichloressigsnue  veröffentlicbte  No- 
tiz veranlasst  mich  in  Kürae  meine  ßeoVA^'Iitnngen  Hber  ilciifielben 
Gegenstand  miteirtlieilen. 

Wie  ich  schon  frMher  angegeben  hahe  ist  dnrch  <!ie  Oogen- 
wart  do8  Jods  die  Wirkung  des  V^'^^'^*'*  ^^i^  kochende  EssigsÜnre 
so  sebr  gesteigert,  daaa  die  Mitwirkung  des  SoiHienlichts  ganz  ent- 
behrlich wird,  Indem  die  Einwirkung  schon  im  Dunkeln  vor  sieh 
gellt  und  ungleich  üchnetlcr  zum  Ziele  führt,  als  es  der  Kall  ist,  weiui 
kein  Jod  angewendet  wird.  Bei  der  Aos^übruug  der  Wrsuelte 
aber  die  Darstellung  der  MaloTisüare  aus  KssigsJTYiTe  hatte  ich  Ge- 
It'genhfit  diese  Methode  einer  praktischen  Prüfung  zu  unterwer- 
fen Qiid  hahe  beträchtliche  Mengen  von  MonocbioressigsKure  auf 
diese  Weise  dargestellt.  leb  habe  bei  dieser  (lelegenheitdie  Er- 
fahnnig  gemacht,  dnss  es  zweckmässig  ist  nicht  höchst  coneen- 
trirte  EssigsUuro  anzuwenden  ,  üoiyiern  dieselbe  wenn  nötbig 
-mit  einer  geringen  Menge  Wasser  zu  veraetaen.  Die  KsaigsKure, 
welche  ich  zu  meinen  Versuchen  gebrauchte,  hatte  ein  spec.  Gew. 
von  1,065  l)as  Wasser  scheint  hier  wie  in  vielen  ähnlichen  Fäl- 
len die  Einwirkung  den  Chlors  zu  fordern,  dieselbe  Beobachtung 
wurde  a«ch  von  Maumen*  gemacht. 

Als.  Apparat  benutze  ich  einen  Kolben  jnit  zwei  Fuss  langem 
Hals  und  bringe  in  denselben  etwa  Vg  Mter  Essigsäure  und  40—50 
grni.  Jod  Durch  ein  unter  die  Obei-flfiche  der  EssignHnre  tau- 
chendes Rohr  wird  trocknes  Ohlorgas  eingeleitet  und  die  sich  wÄh 
reud  der  Operation  entwickelnde  Chlorwasserstoftsaure  entweicht 
üben  durch  ein  Se.itenrobr.  Die  von  der  im  steten  Kochen  erhal 
teneu  SKure  aufsteigenden  DA'mpfe  verdichten  sich  in  dem  langen 
.Hals  des  Kolbens,  und  es  ist  daher  die,  Anwendung  eines  KUb- 
lers  ganz  unnöthig.  Die  Einwirkung  des  Chlors  wird  erst  dann 
energisch,  wenn  alles  Jod  ,  in  Trichlorid  verwandelt  ist.  ft^in  mas- 
siger Chlorstrom  wird  vollständig  absorbirt  und  bei  guter  Leitung 
der  Operation  entweicht  nur  Chlorwasserstoff  Ist  der  Ohioi-strom 
zu  langsam,  so  bemerkt  man  bald  die  Ausscheidung  von  Jod,  wel- 
ches sich  im  Halse  des  Kolbens  snblimirt,  wird  der  Chloratrom 
nun  v«rs(ärkt,  so  fliegst  das  Jod  als  Monochlorid  zurltck  in  die  Es- 
sigsaure und.  indem  sich  wieder  Trichlorid  bildet  beginnt  die  Ein- 


1)  t.  diese  Zeitsohr.  tS64.    S.  438. 
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Wirkung   von    Neue^n.     Diese    ErBqbei&anfen    geb^D   ein    leicbtes 

Mittel  au  die  Hand  die  Operation  zu  reguliren. 

Hat  man  die  Einwirkung  des  Cidors  mehrere  Tage  lang  fort- 
gesetzt, so  nnterbfreht  man  den  'Ohiorstrotn  nnd  erhftit  den  Inhalt 
des  Kolbens  im  Kochen,  bis  die  auf steigendei«  l>äfli|»£e . die  violette 
Farbe  des  tjods  zeigen  Nach  dem  Krkalten  giesst  man  den  fliick- 
tigeu  Inhalt  des  Kolbens  von\  ausgeschiedenen  Jod  ab  in  eine 
Kolbenretorte  nnd  destillirt.  Indem  der  Siedepunkt  allmälig  anf 
180"^  steigt,  geht  schon  im  Aniang  ailea  noch  in  der  Flüssigkeit 
gelüste  Jod  mit  der  unveränderten  Essigsäure  über,  welche  von 
Neuem  in  den  Kolben  zurückgebracht  njit  Chlor  behandelt  wird. 
Das  bei  1S()''--188''  «hergehende  Destillat  giebt  bei  wiedei^holtem 
DestitHren  und  Abkühlen  die  MonochlotvtsigBÜtan^ 

Merkw^irdiger  Weise  bildet  «ick  pebeji  der  gechlorten  Essig- 
säure immer  eine  geringe  Menge  von  »rodesslgsäure,  und  da  sich 
diese  beim  Destilliren  oder  Aufbewahren  allmalig  zersetzt,  so  be- 
merkt man  hfiufig  dhs  Auftreten  von  JoddMmpfen  oder  Rothwer- 
deu  der  Chloresbigsüure.  Diese  Beini^tigung  von  JodeB&igsXure  iat 
der  einzige  Uebelstand  dieser  Methode;  doch  ist  dies  wohl  für 
die  meisten  Anwendungen  der  ('hloressigsäure  ohne  Belang.  Man 
kann  übrigens  durch  wiederholtes  Destilliren  oder  wie  ich  neuer- 
dings fand  tmU  Anwendung  der  von  Kekulä  genaofaten  Beoback- 
tungi  nämlich  durcli  Bebandeln  mit,  geringen  Mengen  concentrirter 
Jodwassersto0säure  die  Jodessigs A'ure  leicht  zersetze;i  und  so  ent- 
fernen. ■' 

Der  oben  erwüfante  YffÄ  188^  Mevbc^nd«  Rlfokutand  der  rohen 
C'hloressigsäure  besteht  nun  der  Hauptsaiche  ^cb  aus  Dichlores- 
sigsäure,  und  ist  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Chlors 
mehr  oder  weniger  beträchtlich  unc(  selbst  im  günstigsten  Falle  * 
gleich  der  Menge  der  erhaltenen  MonochloressigsSnre.  Setzt  man 
die  Einwirkung  des  Chlors  längere  Z^it  fort,  so  nimmt  dieser  Eflck- 
stand  im  Verhältniss  zur  Moj^ochlorBssigsaure  immer  mehr  zu  und 
ich  fand,  dass  nach  einer  Operation  vou  60  Stunden  die  Menge 
des  bei  188^  bleibenden  hauptsächlich  aus  Dichloressigsäure  be- 
stehenden Rückstands  ein  Drittel  der  angewandten  Essigsäure  be- 
trug, während  die  d er  Monochlor essigsaure  kaum  ein  Sechstel  erreichte 
und  der  l^est  nodi  aus  unverUilderter  Essigsäure  bestand.  Es  geht 
aus  diesem  hervor,  dass  das  Chlor  leichler  auf  Monochloressigsäure 
als  auf  Rssigsäure  eipwirkt.  Handelt  es  sich  daher  um  die  Dar- 
stellung von  Monochloressigsäure,  so  hat  man  die  Operation  In 
kürzeren  Zeiträumen  zu  unterbrechen  unfl  die  gebildete  Mouochlot- 
easigsäure  durch  Destillation  abzuscheiden. 

Durph  .  öfter  wiederholtes  Destilliren  erhält  man  die  DicWor- 
essigsäure  von  constantem  Siedepunkt.  Was  ich  oben  in.  Besag 
auf  die  Beimengung  von  Jodessigsäure  gesagt  habe,  gilt  auch 
von   der  so   erhaltenen  DichloressigSHure.   uni    es   lässt  sich  diese 
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ebenso  davon  befreien.  Die  reine  Dichloressigsftiud  «ieclet  merk- 
würdiger Welse  schon  bei  195^  und  ich  habe  niehrmals  Quantitä- 
ten von  über  500  grm.  destilllrt,  wobei  die  ganze  Menge  zwischen 
194*^—196'^  überging.  l)ie  so  erhaltene  Dichloressigsaure  bildet 
ei^e  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  eigenthüinlicheni  nicht  sehr 
starken  rierüch.  Ich  habe  i]uch  vergebens  bemüht  sie  im  festen 
Znstand  zu  erhalten  durch  Abkühlen,  habe  aber  nicht  versucht 
dieses  na(jh  der  von  Maumeuti  angijgebenen  Weise  zu  bewerk 
stelligen. 

Die  Dichloressigsäure  ist  ausserordentlich  kaustisch.  Beim  De- 
stilliren bildet  sich  immer  etwas  Chh>rwasserstoff;  überhaupt  zer- 
setzt sich  die  Dichloressigsäure  unter  verschiedenen  Umständen 
äusseret  leicht.  Besonders  in  Gegenwart  von  Alkalien  oder  in 
wttssriger  Lösung  bemerkt  man  bald  die  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff und  nach  dem  Nentralisiren  mit  Ammoniak  giebt  dann  Chlor 
calcium  einen  Niederschlag. 

Die  Verbindungen  der  Dichloressigsäure  mit  Metallen  sind 
meistens  in  Wasser  leicht,  nicht  oder  schwer  in  Alkohol  löslich  und 
nur  zum  Theil  krystallisirbar. 

Das  Kalium-,  Natriniz)-,  und  Ammoniumsalz  krystallLsiren  nur 
schwierig. 

Das  Bariumsalz  konnte  ich  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Die  Lösung  des  Blcisalzes  trocknet  allmälig  zu  einer  farblosen,  , 
durchsichtigen    terpentiuartigen   Masse    ein,    die   endlich  harzartig 
fest  wird. 

Das  Silbersak  ist  d>as  einzige  Salz,  welches  ich  in  bestimm- 
ter  Form  erhalten  und  analysiren  konnte.  Ks  bildet  weisse  un- 
deutliche Krystallaggregate,  die  in  Wasser  ziemlich  1ei/;ht  löslich 
sind.  Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Gasentwick 
Inng,  indem  sich  metallisches  Silber  und  Chlorsilber  ausscheidet. 
Ich  beobachtete  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes,  dass  sich  die 
Lösung  an  der  Luft  und  am  Licht,  schwürst  und  allrafilig  zersetzt, 
doch  rührte  dies  möglicherweise  von  der  Beimengung  geringer  Men- 
gen anderer,  neben  der  Dichloressigsäure  gebildeter  Körper  hör, 
daMaumenä  das  reine  Dichloressigsäure- Silber  ziemlich  bestün* 
di^  faud.  Üebrigens  fand  ich  auch,  dass  das  trockne  Salz  sich 
nicht  verändert. 

Öie  Aether    der    Dichloressigsäure    lassen    sich    sehr  leicht  er-  1 

halten  durch  Auflösen  der  Dichloressigsffure  in  den  entsprechenden  | 

Alkoholen  und  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 

Ich  habe  die  Aethyl-  und  Methyl  Verbindung  in  grösseren  Men- 
gen dargestellt. 

Die  Aethylverbindnng  ist  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,  wel* 
che  bei  156°  siedet,  sich  aber  dabei  immer  etwas  zersetzt.  Sie 
besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  süsslichen  beis- 
senden  Geschmack. 
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Die  Methylverbindung  ist  der  vorigen  sehr  ähnlich;  der  Oe- 
ruch  ist  aber  weniger  hervortretend. 

Hat  man  zur  Darstellung  dieser  Aether  DichloressigsKure  an- 
gewandt, welche  noch  JodessigsKure  enthalt;  so  lässt  sich  der 
gleichzeitig  gebildete  Jodessigäther  durcli  Schütteln  mit  einer  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  entfernen;  da  diese  den  Jodesstg- 
ffther  ziemlich  leicht  zersetzt. 

Concentrirtes  Ammoniak  zei-setzt  diese  Aether  unter  Erw9r> 
mung  und  es  bilden  sich  hierbei  mehrere  Producte ;  ich  werde  diese 
so  wie  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  DichloressigsKure  aus- 
führlicher untersuchen. 

Ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  bei  der  Dar- 
stellung der  Monochloressigsnure  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
stets  wenn  auch  geringe  Mengen  von  Dichloressigsfture  bilden. 
R.  Hoffmann  hat  schon  die  Anwesenheit  einer  höher  gechlorten 
Essigsäure  in  der  von  der  krystallisirten  Monochlore.ssigsSure  ab- 
gegossenen Flilssigkeit  vermuthet  und  er  versuchte  dies  durch  die 
Analyse  der  daraus  dargestellten  Bariumverbindung  nachzuweisen. 
R.  Hoff  mann  analysirte  jedoch  nur  den  krystallisirten  Theil  der 
so  erhaltenen  Bariumverbindung  und  erhielt  daher  Zahlen,  welche 
nur  ffir  monochloressigsaures  Barium  passten.  Da  das  bichlores- 
sigsaure  Barium  nicht  krystallisirt,  so  blieb  dies  in  der  Mutterlauge 
und  dessen  Existenz  wurde  so  (lljersehen. 

Foster  analysirte  später  die  aus  diesen  RRckstHndeu  erhal- 
tene Aethylverbindung ,  welche  er  durch  fractionirte  Destillation 
in  verschiedene  Partien  trennte  und  erhielt  dabei  Zahlen,  welche 
mit  denen  des  Dichloressigathers  ftbereinstimmteu. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  in  Gegenwart  von  .Tod  scheint  sich 
nicht  auf  die  Bildung  der  Mono-  und  DichloressigsÄure  zu  beschrän- 
ken, sondern  sogar  Trieb löressigsfiure  zu  erzeugen. 

Es  bleibt  nftmlich  bei  der  Destillation  der  rohen  Bichlores- 
sigsÄure  ein  Rückstand,  der  über  200**  siedet  und  dessen  Siede- 
punkt bis  zu  210°  steigt.  Mit  concentrirtem  Ammoniak  bildet 
dieses  neben  anderen  Produeten  einen  schweren  üligen  Kilrper,  der 
alle  Eigenschaften  des  Chloroforms  hat.  Tch  habe  denselben  bis 
jetzt  noch  nicht  weiter  untei*sucht  noch  habe  ich  versucht  die  Tri- 
chloressigs^nire  in  fester  Form  aus  diesem  Rflckstand  abzuscheiden. 


Ueber  die  Einwirkung  Ton  Natriooiamalgam  auf  Nitrotolnol. 

Von  A.   Wer  ig  0. 
(Eingesandt  am  6.  Aogast  1864.) 

Im  vergangenen  Wintersemester  habe  ich  auf  Veranlassung 
des  Herrn  Professor  Strecker  eine  ziemlich  grosse  Menge  von 
AsKobenzid  darch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitroben- 
zol  dargestellt,  so  dass  ich  einige  Versuche  mit  diesem  Körper 
ausfuhren  konnte.  Da  das  Azobenzid  bei  der  Einwirkung  von  Nat- 
riumamalgam durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Benzidin 
übergeführt  wird,  so  habe  ich  versucht,  die  Addition  von  Brom  zu 
bewerkstelligen  und  in  der  That  habe  ich  ein  Bromadditionspro- 
duct  erhalten  (^laHioN^Bra)  und  dessen  Eigenschaften  und  Ver- 
halten zur  Salpetersäure  untersucht.  Indem  ich  die  Homologen 
von  diesem  Bromadditionsproducte  studiren  wollte,  habe  ich  die 
St  reck  er 'sehe  Reaction  mit  Natriumamalgam  auf  Nitrotoluol 
angewandt  und  dabei  einen  Körper  erhalten,  welcher  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  von  rothgelber  Farbe  aus  heissem  Alko- 
hol krystallisirt,  über  100°  schmilzt,  wobei  er  sich  in  eine  röth- 
liche  Flüssigkeit  verwandelt  und  mit  Brom  ein  sublimirbares  Pro- 
duct  liefert  loh  bin  gegenwärtig  im  Laboratorium  des  Hrn.  Pro- 
fessor Wislioenus  damit  beschäftigt,  die  Natur  und  Eigenschaf- 
ten dieses  Körpers  zu  ermitteln  so  wie  auch  andere  möglicher- 
weise bei  der  oben  angedeuteten  Reaction  entstehende  Producte 
zu  untersuchen.  In  fthnlicher  Weise  behandle  ich  auch  das  Cjmol. 

Ich  gebe  diese  vorläufige  Mittheilung  (wie  es  üblich  gewor- 
den ist)  nuT)  um  mir  das  Reoht  zu  wahren,  meine  Arbeit  fortzu- 
setzen. 

Zürich  den  3.  August  1864. 


ZtltMhrifl  f.  Gbta.  «.  Phara.  1864.  3| 
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neber  die  Prodacte  der  Einwirkiuig  tob  Ammoniak  auf 
Hitromannit. 

Von   Th-   Tirhanowifsch. 

Seit  der  Veröffentlichung  einer  vorläufigen  Notiz  (D.  Zeitschr. 
VI.  550)  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitromaunit  habe 
ich  mich  mjt  dem  genaueren  Studium  der  Producte  dieser  Keac- 
tion  bescliäFtigt.  Wenn  ich  auch  nocli  nicht  ganz  damit  zu  Ende 
gekommen  bin,  so  will  ich  doch  die  bis  jetzt  gewonnenen  Kesiil- 
täte  mittheilen,  da  ich  meine  Untersuchung  für  einige  Zeit  zu  un- 
terbrechen genöthigt  bin. 

Um  vollkommen  sicher  zu  sein,  dass  ich  einen  ganz  reinen 
Nitroraannit  in  Arbeit  nehme,  wurde  das  nach  Strecker 's  An- 
gabe in  grosser  Menge  dargestellte  und  mit  aller  Sorgfalt  gerei- 
nigte Präparat  analysirt  und  auf  seine  physikalischen  Eigenschaf- 
ten untersucht 

Eiyfmschaften  des  Nitromannits.  Es  bestand  aus  seideartig 
glänzenden  verfilzten  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  auf  Platinblech 
zuerst  schmolzen  und  dann  ohne  eine  Spur  von  Kohle  zw  hinter- 
lassen verpufften.  Der  Schmelzpunkt  wurde  um  75°  gefunden, 
100  Th.  Alkohol  von  0,81  spec.  GeW.  löBten  bei  12^8  C  2,9  Theile, 
100  Th.  Aether  lösten  bei  9"^  C.  4,1  Th.  des  Präparats.  Die  spec. 
Diehkraft  wurde  gleich  -h  48,8  gef^inden.  In  feuehtem  Znstand  be- 
gann es  schon  bei  der  "Siedetemperatur  des  Wassers  sich  zu  zer- 
setzen. In  trocknem  Zu.stand  trat  die  Zersetzung  erst  bei  etwa  120^ 
ein.  Durch  Stoss  (Aufschlagen  mit  einem  Hammer)  verpuffte  es 
mit  Heftigkeit  (dieas  scheint  ein  Kriterium  der  Reinheit  oder  doch 
des  Nlchtzersetztseins  des  Nitromannits  zu  sein)  die  alkoholische 
Lösung   zeigte  eine    vollkommen  neutrale  Reaction. 

Analyse.  Nachdem  die  Krystalle  zuerst  im  Vacuum  und  dann 
bei  40^  getrocknet  worden  waren,  ergab  die' Verbrennung  folgende 
Resultate  '*  ' 

AugewAutUe  Suhstanz      Kohlenstoff.'       lVa.SÄerÄtoff.     '    'SHcltstoff 
I.  0,225)  /16,4  2,0 

II.  0,174|  gefunden  h6,l  i    \fi       .      • 

III.  0.269)  I  19,0 

berechnet    16,9  1,77  18,6 

für  die  Formel  €cH8(NOj),. 
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'Ekiwitkuruf  van  Amnkoniak  tmf  Niiromannil. 

Vollkoiiamen  trockfies  Aminomak  wurd«  in  794  gnn.  abBolu- 
ten  Aether  geleitet,  in  welchem  450  grm.  NitromAnnit  tfaeils  ge« 
löst,  theils  STispendirt  waren  WlEhrend  der  gamen  Operation  wurde 
das  6efli88,  in  welchem  sich  Nitromannlt  und  Aether  befanden,  be- 
ständig geschüttelt.  Nach  einiger  Zeit  nahm  die  Flüssigkeit  un- 
ter Gasentwicklung  eine  gelbe  Färbung  an.  Liess  man  die  Flüs- 
sigkeit einen  Augenblick  in  Rube^  so  konnte  man  an  dem  nicht 
gelösten  Nitroraannit  die  Bildung  gelber  Tropfen  bemerken,  wel- 
che sich  nach  und  nach  in  eine  braune  zähe  Masse  verwandelten 
Hatte  die  Einwirkung  lange  genug  gedauert,  so  war  kein  Nitro- 
mannit  mehr  in  der  Flüssigkeit  Enthalten: 

Beim  ruhigen  Stehen  der  FIffssigkeit  sammelte  sich  am  Grunde 
der  gelben  ätherischen  Lösung  eine  schwarze  halbflAssige  Masse. 
Die  klare  ätherische  Lösung  wurde  dann  abgegossen  und  der  De- 
stillation unterworfen. 

Der  Destillationsrfickstafid  wurde  mit  hetssem  Alkohol  aufge- 
nommen. Di6  beim  Erkalten  abgeschiedenen  weissen  KrystaÜe 
wurden  von  der  Mutterlauge  getrennt,  wieder  in  heissem  Alkohol 
gelöst  und  durch  Wasser  niedergeschlagen.  Der  weisse  krTBtallinische 
Niederschlag  Vnrde  dann  aus  Alkohol  utnkrystallisirt,  zwischen 
Fliesspapier  gepresst  und  nochmals  uipkrystallisirt. 

Eigenschaften.  AeusserHch  dem  Nitronrannit  sehr  Ithnlich,  doch 
erhält  man  weit  besser  ausgebildete  sternförmig  gruppirte  Nadeln, 
die  bei  freiwilliger  Verdunstung  einer  alkoholischen  Lösung  oft 
die  Länge  einei  Zolles  erreichen.  Nach  rasobem  Abpressen  der  Mutter- 
lauge sind  die  KrystaUe  durchsichtig  und  gläiueend,  werden  jedoch 
sehr  bald  matt  und  undurchsichtig.  Diese  Veränderung,  welche 
wohl  auf  einem  Verlust  von  Krystallwasser  (oder  vielleicht  Kry- 
BtaUaUbohol?)  beruht,  geht  so  rasdh  von  Stetteui  dass  eine  Verlust- 
bestimmnng  nicht  ausführbar  war. 

Beim  Erhitzen  findet  eine  sohwaehe  Verpufiung  statt,  eine 
stärkere  beim  Daraufschlagen  mit  Einern  Hammer.  Nach  einer  ein- 
maligen Bestimmung  lösen  1000  Tlieile  Wasser  von  60°  ungefähr 
Sh  TbeJle  auf.  100  TIveile  Alkohol  von  0,81  sp«c«  Geir.  iösea  bei 
12^i8  148  Tlmil«   (MitMl  «M  4    Versnehen)   100  Theile  Aether 

31» 
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lösen  bei  9""  131,2  Theile  (MiHel  ans  4  Versnchen).  Bei  kShenr 
Temperatnr  löst  sieh  in  Aether  soviel  auf,  dass  die  Lösug  eine  sjnip- 
fonnige  Consisienz  annimmt.  Die  spec  Drehkraft  wmrde  gleich  -r  ^ 
gefunden,  der  Bchmalspnnkt  hei  IT"  bis  79''. 

Analyse  der  anfangs  im  Vacnnm  spXter  bei  50**  getrocknetes 
Snbstanz : 

ÄDgeivandte  ßnbstans  Kohlenstoff.  WaMerstolf. 

0.631J  117,»  Mi 

0,267]  flg,2  2,4) 

Die  Resultate,  welche  ich  früher  erhielt  und  in  meiner  vorllB- 

figen  Notiz  angab,  sind  die  folgenden: 

Augewandte  SnbsW»  Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Stickstoff. 

0,697  J        '  (18,26  2,56 

0,444[  gefanden  {18,24  2,7 

0,427)  /  17.6 

Ich  berechnete  aus  diesen 'letzteren  Resultaten  früher  die  For 
mel  ^  6^4(^^^3)&-  Danach  hätte  man  erwarten  sollen,  daas  sieb 
bei  der  Behandlung  mit  reducirenden  Substanzen  ein  5atomiger 
Alkohol  von  der  Zusammensetzung  ^V^sC^H);,  bildete.  Da  sieb 
aber,  wie  ich  unten  zeigen  werde,  wieder  Mannit  bildet,  so  zweifle 
ich  jetzt  au  der  Richtigkeit  der  angenommenen  Formel.  Es  ist 
vielmehr  wahrscheinlich,  dass  dem  eben  beschriebenen  Körper  eine 
der  folgenden  Formeln  zukommt,  welchen  ich  die  berechneten  Men- 
gen von  Kohlenstoß,  Wasserstoff  und  Stickstoff  beifüge  : 
Entweder  oder 

€A0H(N03)s  i'^mtt 
Kohlenstoff        18,09  17,71  * 

Wassorfetoff  2,01  2,21 

Stickstoff  17,69  17,19 

Die  berechneten  Zahlen  für  die  Formel:  ^'6B9(^^^3)5  bib^  ^ 
folgenden : 

Kohleastoff  18,4 

Wasserstoff  2,3 

Stickstoff  17,9. 

Ich  muss  es  vor   der  Hand  unoutscbiadeii  lassen,  welche  tw 
den  beiden  oberen  Fonnebi  die  rkhtige  ist  Ich  verda  am  ScUnsi 
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X    Be         dieser  Mittheihing  noeh    einige  die  Formel  dieses  Körpers  hetref- 
icMs        feade  Bem^kungen  anfügen.    • 

j^^  Einwirkmuf  reducirender  Substanzen  duf  den  in  Rede  stehen- 

den Körper, 

Bei  Zusatz  von  ächwefelammoninm  eu  der  arlkoholischen  Lö- 
sung desselben  schlug  sich  Schwefel  nieder  und  die  Flüssigkeit 
wurde  farblos.  Beim  Ooncentriren  derselben  schieden  sich  beim 
Abktihlen  Krystalle  aus,  die  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
dann  umkrystallisirt  wurden. 

Eigenschaften.     Sie  sind   in  heissem  wässrigen  Alkohol  leicht 
Q  BKsr         löslich  und  schiessen  daraus  in  sternförmig  gmppirten  Prismen  an, 
welche  bei  165''  schmelzen.     In   100    Th.   Wasser  von  18^  lösten 
^      K        sich  21,4  Th.  0  der  Krjstalle  auf. 

Analyse  der  bei  100"^  getrockneten  Krjstalle. 

Kohleostoff  WaMeratoff 

Von  0,207  (Substanz  gefunden  89,12  7,7 

itT^k^'  berechnet  89,66  7,69 

soBfB,  J  fllr  die  Formel  €gHi4f^e 

berechnet  48,4  8,4 

für  die  Formel  C^H^^Q^. 
.q]^j  Ausser  diesen  Krjstallen,  welche  wohl  nichts  anderes  als  Man- 

y^^  nit  waren,  hatten  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
r  *  auf  den  vorigen  Körper  grosse  Mengen  von  salpetersaurem  und 
Uff  salpetrigsaurem  Ammoniak  und  neben  diesen  noch  eine  feste  stick- 
stoffhaltige Substanz  in  kleiner  Quantitllt  gebildet,  welche  sich  in 
Wasser  leichter  löslich  zeigte  als  Mannit. 


r  

J^y«  Wie  schon  früher  (diese  Zeitschr.  VI.  560)  mitgetheilt  wurde, 

'  enthält  die  Etherische  Lösung  von  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 

[  auf  Kitromannit   noch    eine    sjrupförmige   Substanz.     Diese  findet 

I  sich  in  der  alkoholischen  Mutterlauge  von  dem  krystallisirteu  Kör- 

^^l>W'  per  und  lässt  sich  dar^uä  durch  Wasser  abscheiden.  Nachdem  die- 
selbe von  der  wässrigen  Jb'iUssigkeit  getrennt  war,  wurde  sie  noch- 
m^l9  in  Alkohol  gelöst   und    durch    Wasser  gefällt,  und  hierauf  in 

1)  Die  grössere  Lösliclikeit   der  Krysttille '  in  Wasser  als  die  des  Man- 
nit« äuge  geben  wird,   erkl&rt  sich  vielleicht  durch  die  Erfobmng  ^«nBer* 
)l^^  thelot,  dass  Mannit  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet. 


I  f  ^ 
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abflolatem  Aetker  gelöst  Nach  dem  Verdunsten  des  Aetliers  im 
Vacuum  blieb  ein  schwach  gelb  gefärbter  Symp,  der  fiehon  bei 
einer  Temperatur  von  40^  die  syrupfürroige  Conaistenz  yerliert 
und  ein  dünnflüssiges  liiquidum  darstellt.  Mit  vielem  Wasser  ge- 
schüttelt bildet  er  eine  Emulsion  ans  der  sicli  langsam  ölförmige 
Tropfen  am  Boden  des  Gefasses  absetaen. 

Eigensr haften*  In  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöBiüeh,  UmU 
er  sich  in  heissem  Wasser  in  sehr  geringer  Menge^  dagegen  ist 
er  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  absolutem  Aether.  Auf 
Platinbl«^eh  erhitat  verpufft  er  unter  Hinterlassung  schwarser  Fle- 
cken. In  absolut  trocknem  Zvetaad  detosiirt  er  beim  DaraubchUi- 
gen  mit  einem  Hammer  mit  weit  stärkerem  GerKaach  ak  Nitro- 
mannit. 

Analyse.  IMescr  Körper  zeigte  nach  dem  Trocknen  unter  der 
Luftpumpe  und  bei  50°,  (stets  von  verschiedenen  Darstellungen 
herrührend)  folgende  Zusammensetzung. 

Angewandte  Substanz      Kohlenstoff,  "^jMserstoff.  Stickstoff. 

0,572.  (20,2  3,0 

Mirefunden      L.  ..  ^«'^ 


0;275    »^^"^««^       121,8  3,0 

0,1971  '  .  16,6 

berechnet    20,9  3,0  16,2 

für  die  Formel  4\H3(N^3)^a. 

E'mwinrkufUf  von  dikoholischtr  KaUl&ttung  auf  äi€4evi  Körper. 
Selbst  conQontrirte  erwärmte  w^ingeiatige  .Kalilösung  wkkt  nur  aebr 
langsam  ein,  es  bildet  sich  .  naioh  ynd  na^h  ein  Niedersohlag  \om 
salpetersaurem  Kali.  Von  diesem  wurde  abfiltrirt,  das  Filtrat  vor- 
sichtig mit  Schwefelsfture  neutralisirt  und  aui  dem  .Wasstrrbade 
eit^edampft.  «  • 

Der  Rückstand  wtrrde  mit  Aedher  ausgesogen,  dui*ek  welchen* 
noch  eine  gewisse  Menge  der  mnersetaten  Substanz  aufgenommen 
wurde.  Der  mit  Aetrher  gewftschene  Riteksrtand  wurde  mit  abso- 
lutem Alkohol  behandelt  und  der  Alkohol  verdunstet.  Bs  blieb 
e\n  (Ifissiger  Rtickstand  von  syrnpftirmiger  Consisfeen«,  der  in  Was- 
ser leicht  löslich,  in  Aether  unlQ^licb,  aber  in  absolutem  AJkehol 
löslich  ist. 
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AntUyie  des  bei  120^  getfockneteii  Körpern. 

•   '  KohleiMtoff  WMterstoff 

Vou  0,göQ  wurden  gefunden  43,2  7,2 

berechnet  43,9  7,3 

für  die  Formel  €4jHe,(OH)40. 

Hiernach  scheint  der  Körper  Maanitan  zu  sein  und  man  kann 
wohl  daraus  echliessen,  da^B  der  synipförmige  Nitrokörper  salpe- 
tenauiev   Mannitan  (Nitromannitan)  gewesen  ist 

Der  fUr  Mannitan  gehaltene  Körper  entsteht  ferner  auch  ne- 
ben verschiedenen  anderen  nicht  nliher  .fuitersuchten  Prodacten 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitromannit  und  bei 
der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  den  krystallisirten  Körper 
Von'  der  Einwirkung  von  Aimnoniak  auf  Nitromanttit. 

Vnter suchung  der  AalbflüsBigen  scktbarzen  Maase. 

Dieselbe  wurde  aunächst  mit  einer  grossen  Menge  von  Aether 
ausgewascheil.  In  deHfi  Rückstände  fkitden  sieb  neben  grossen 
Mengen  von  salpetersaureTm'  und  s^fpetHgsatirem  Ammoniak  noch 
nnbedetitende'  Mengen  orgafiiBchei*'  Strbiltattsen.  Ein«  d«rs0lben 
wurde  neben  saYpetrigsatrem  und  salpetersaureih  AmVno^tiak  in  den 
Alkoholischen  Auszug  Aufgenommen ;  ihre  Menge  war  jedoch  zu  ge- 
ring zur  nÄheren  Untersuchung.  /        -        , 

Aus  dem  in  Alkohol  unlOsIichen  Rffckstand  wurden  di^  noch 
frbnggcbK^betieD  Amtrioniaksalze  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen 
nttd  aus  dem  TTngelö5»ten  dut'ch  Behandeln  nrit  einer  grossen  Menge 
heissen  Wassers  'eine  organische  8nbstam&  ausgezogen.  Nach  dem 
Abdampfen  des  1Vass(*i^  !m  •  Vacuum  über  •  SchwefelsKure  hinter- 
büc'b  ein  homogener-  tti  ttiikroskopischen  rbombiächen  Tafehi  kry- 
staUftireridcr  K5rper  von  weisser  Farbe  Derselbe  erwies  sich  als- 
sehr  schwer  löslich  \\\  Alkohol  und  in  kaltem  Wasser.  Er  ver- 
puffte fticht  beim  Erhitzen,  sublimirte  jedoch  unter  ZurHcklassen 
von  w^nig  Kohle  und  unter  Entwicklung  des  Oöruchs  von  Blau- 
sSnre.  Mit  wäsrtHgem  Kali  erwffrmt  entwickeke  er  Ammoniak ;  die 
im  Vacuum  getrocknete  Substanz  ergÄb  bei  der  Verbrennung  bei 
Anwendung  von  0,321  grm. 

Kcjilenstoflf  Watserstoff 

'44,S  '  '        '  10,« 
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Ans  dem  Verbfilten  des  Körpers  )äBät  skh  wohl  aanehmen 
dass  er  eine  amidhaltige  Verbindung  ist  und  ans  der  Kohlenstoft- 
und  WasserstoiFbestimmung  lässt  sich  die  folgende  Formel  ableiten : 
4'gHfj(NH2)t^>,  welche  verlangt 

Kohlenstoff    Wasserstoff 
45,0  10,0 

Es  ist  wahrscheinlicher,  dass  dieser  Körper  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  anf  Salpetersäuren  Mannitan,  als  auf  Nitromannit 
selbüt  entstanden  ist.  Ich  werde  dies  bu  ermitteln  .suchen,  indem 
ich  die  Wirkung  des  Ammoniaks  anf  Nitromannitan  n^her  studire. 


Ich  habe  es  oben  eweifellHift  gelassen,  welche  Formel  dem 
krystallisirten  Körper  in  der  fit}ierisefaen  Lösung  von  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  anf  Nitromannit  augeschrleb^n  werden  darf. 
Aus  dem  Umstand,  dass  dieser  krystalliinrt«  Körper  beim  Behan- 
deln mit  SchwefelammoniuBx  MannU  liefejt,  kann  wohl  mit  Sicher- 
heit geschlossen  weirdeni  dass  er.  noch  in  einer  näheren  Beziehung 
znm  Matmit,  steht  als  ich  in  ijoeinev  vorll(u£gen  Notiz  vorausgesetzt 
hatte.  Icl)  habe,  pben  zwei  Annahmen  gemacht  Ni^ch  der  erateren 
könnte  man  sagen  der  Körper  sei  ajos,  dem  Nitromannit  entstsA- 
(Jen  indem  an  die  Stelle  von  (NO^)  ix^  >il  l^to^*  Nitromannit  1  Atom 
Wasserstoff  eingetreten  sei.  Er  wäre  di^nn  Pentanitromanoit.  ISfu^ti 
der  zweiten  Annahme  konnte  man;  sich  denken  es  sei  aas  2  MoL 
Nitromannit  N2Qa  herausgenommen  worden  und  es  sei  so  ein  Kör- 
per entstanden,  der  zu  Pentanitromannit  in  ähnlichem  YerhlÜtniss 
stehe  wie  Aethyläther  zu  Aethylalkohol,  er  sei  gewissermassen  das 
erste  Anhydrid  eines  Pentanitromannits.  J>ie  letztere  Bildungs- 
weise und  entsprechende  Formel  dünkt  mir  wahrschemlicher,  weil 
die  Bildnugswcise  des  Nitromannitans  ebeufaJls  durch  Herausneh- 
men von  NgOg  erklärt  werden  muss.  Es  Hesse  sich  hiemach  die 
Vormuthung  aufstellen,  dass  das  Amiponiak  zunächst  nach  folgen- 
der Gleichung  auf  Nitromannit  einwirkt: 

[CeHgCNG,),],  +  (NH,)8  =  I  Ol  +  (NH4NO,), 

+  (NH4NÖ,),  +  N, 
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und  dass  dann  die  Verbindnng  O  durch  Ammontak  in  Nit- 

romannitau  übergeführt  wird  nach  folgender  Gleichung: 

tCjHgCNOs).-! 
4 1  +    (NH,)8    _-  [€eH8(N03),O],   +  (NH.NÖ,)» 
€,H,(N03)sJ3 

+  (NH,NO,),  +  N2 
wenn  man  nicht    annehmen  will,  dass  neben  der  Bildung  des  kry- 
8ta1]t8irten  Körpers    die    des   Nitromannitans    nach   folgender   Glei- 
chung von  Statten  geht: 

ft'6H8(N03)eJ,  +  (NH3)s  «  l€eH,(N03),a]3  +  (NH,NO,)3 
4-  (NH,NO^)3  +  Nj. 
Sobald  ich  Gelegenheit   habe    w«rde  ich  sn  ermitteln  suchen, 
ob  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  der  krjstattisirte  Körper  voll- 
ständig  in  Nitromanmtan  (fbergefOhrt  werden  kann. 


Imwirkmig  Yon  Ixen  Basen  und  toh  BroBwastentoff  t«f 
llitroiiiaiiiHt 

Vorläufige  Notiz. 
Von  Demselben. 

Concentrirte  alkoholische  Kalilösnng  allmftlig  zu  weingeistiger 
NitroniannitlÖsttiig  hinzQgetügt  erzeugte  einen  starken  braun  ge- 
färbten Niederschlag,  indem  die  FHissigkeit  gleichzeitig  eine  dun- 
kele Farbe  annahm. 

Der  Niederschlag  löste  sich  mit  Leichtigkeit  in  sehr  wenig 
Wasser  auf.  Diese  Lösung  entwickelte  bei  Zusatz  verdünnter 
Schwefelsäure  in  grosser  Masse  ein  farbloses  unangenehm  riechen- 
des Gas,  das  mit  blasser  Flamme  brennt  und  sich  mit  Brom  zu 
verbinden  scheint.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieses  Gases  noch 
beschäftigt. 

Sowohl  in  dem  braunen  Niedersdilag  als  auch  in  d^r  alkoho- 
lischen L?>sung  Hess  sich  neben  Salpeters aurem  und  salpetrigsau- 
rcm  Kali  keine  SpHr  von  Manntt  oder  Mannttan  oder  einer  Ver- 
bindnng dieaer  Körper  naehwoison* 
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Weniger  stilrmiscli  wirkt  Barythydrat  bei  WasserbadwÄrme, 
doch  wird  anch  hier  die  organische  Gruppe  so  weit  zerstört,  dass 
es  nicht  gelingt,  weder  Mannit  noch  Mannitan  nachzuweisen. 

Anders  verhalten  sich  Magnesia  und  Zinkoxyd.  Bei  achttägi- 
gem Kochon  der  alkoholischen  Lösung  de«  Nitrofnannits  mit  die- 
sen Oxyden  im  Wasserbad  entsteht  nur  salpetertaures  Sak  «nd 
ein  organischer  Körper,'  der  nach  alleii  seinen  Eigenschaften  mit 
salpetersaurem  Mauaitan  identisch  zu  sein  scheint. 


Die  Loiohtigkeit,  mit  weither  ans  NiörömaBnit  «ntei^  verschie- 
denen Einflüssen  Mann itaö Verbindungen  eutstehen,  berück^chtigend 
konnte  man  erwarten,  dass  d«reh  £iawt3;kang^;yon  BtiMnWawerstoff 
auf  Nitromahnit  Binomhydrine  dbs  M«Miltaii8  g<»biMet  würden. 

Es  gelang  mir  in  der  That  unt^  den  Pi^dtteleD  dieser  Bea& 
tion  eine  Verbindung  aufzufinden,  welche  man  als  Dibromhydrin 
des  Mannitans  auffassen  kann.  Ausser  dieser  Verbindung  entstan- 
den noch  durch  die  Einwirkung  der  sich  bildenden  Salpetersäure 
versckiedeöe  «i^amohH  Sflvr^,  '  '.,  *  i  • '      s-    ^  •>•    .. 

Analyse  des  DibromhydhioSf. 
Angewandte  Substanz  Koblenytaff  Wasserstoff  Brom 

0,620    f  »«*«naen       |  •  ^5 

berechnet       24,8  '     -  Ä,4  55,2 

Ich  werde  die  Darstetlung  un^  TTnfeiiäucfaMrn^  die*<es  Brom- 
hydrins  sPum  Oegem^tand  Kiner  späti^ren-  MittlieiYung  maohen. 

Die  vorstehenden  Untersuchungen  wnrden  zum  Thcil  iö  dem 
Laboratorium  von  Prof  Erlenme-ycr  m  Heidelberg,  zum  Theil 
in  dem  von  Prof.  Koibe  in  Marburg  au^eftihrt. 


Bussy  und  BuiyneL    Untersuchungen  ttber  CyanwMier* 

stofbinve.    . 

Bull.  SQC  chixn.  1804  [1]  41l>. 
I.     Weanmanimohd^ni  liitayLus^ae-flchtft  Prooess«  Oyanwt«- 
serstoff  darstellt,  so  erhält  man  s^ibät  «itltr  deq  gifoaliigsten  fetin* 
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gongen  nur  67  Proc  der-  ibeoreti^oken  Menge.  Der  Grand  hier- 
von liegt  in  einer  eigentbümlichon  V^erwandtschalt  der  Cyunwa»- 
serstoftifinre  seit  dem  bei  d^r  Beactloii  antsebenden  Quecksilber- 
cklofid. 

Wenn  man  4^o  Apparat  auseinander  nimmt,  daa  Cblorcalciam* 
roisr  wegläast  iumI  die  Betavte*  n^t  ..einem  Glattkolben  verbindet, 
der  in  £18  tauobt»  90  k^niQ  m«i)  die  noch  ielaJendi^n  33  Proc,  Cyau- 
wasserstoff,  aber  erst  bei  einer  Temperatur  ewischen  104°  u.  110"^ 
gemiecbt  mit  Waseer  übc«de$tillbe«. 

11.  Wenn  man  obne»  a«.  (lam>  Apparat  von  Oay-Lnssac  et- 
wa» na  varänden>>  in<  die  Satoirte.  'Hoth  ein  Aeqni^alfint  Cbloram- 
meninm  bringt,  40  ex^HU  mta.4ebf  ileiebt  .96  Froc..  der  theoreti- 
sebeB  Menge  an  waa^efficelem  Ujiiun^aBeerstoff.  . 

Pia  Wirkopg.  .des  ClilommmomMas  leiiUliH  «ich  dilcf  b  Bildnog 
eiiiea  Dop^ebakiea  . (AlembrQtiaHäale).  '.£>  ^wird  jßizi  nicht  die 
Cjanwasserstoftsäure  sondeiwr-d«^  Waaeüfrjipebundeti. 

IIL  Die  Verwilnd^tbAftwidea!  G|raavvfia8t»f94ef0  tu  Quecksil- 
berohlefid  ist  nai  ei^«.  Y erv^ndisebafit .  der  Xöenng.  äie  ist  ein^ 
sehk  stark«^  katin  bkI  abee  i^r  beiti^ailwvurt  von  Wamiiv  äusaern. 

Dean  iveon  man  nnfWblhar  Mm  'gepdvertee  Quecksilbereblo- 
rid  mit  wasserfreier  iUy«(«fi^)BsaeMeAäu|)e  miBcbt,  so  bemerkt  man 
darebaas  kein-  Zeichen  ^etneri  Veivwaadtsieliai't.  Aueb  die  Tempe- 
latnx  erleidet  keine.  ytofiademDgand  die  Säure  siedet. bei  demsel- 
ben Punkte  wie  aUein- 

Wenn  abee  Wasneü-binaukommt,  tse-.beoib^ht^t  man  merkwür- 
dige Erscbeinnngen. 

Eine  sehr  lehbaite  jKiUwiskMng-  «eigt  sieb  durch  die  augen- 
Uickliehe  rXiKsuug .  dea  iSalaes,  diilcb  bedeutende  Temperaturerhö- 
hung im  Momenie  idev  i|iflchuog>  Und.  duvch  Jb^rböbung  des  8ied- 
ponktea  der'.  Fittesf^keb.  •    '  ..'!.. 

DtM"  Veiiu:iab»  aei^^  da4ft./<Ke-  Itoaißtiek^  keine,  ebemiwhe  iat, 
daas  sfcbK  weder.  (j^a«^ark»ilbet,  txHOb  •  aadece  Queickirilbcrverbin 
daageB.faOdeil..  ♦  j^        .•;.•.,•?..•• 

Wenn  man  das  Gemernge'im  luftleeren  Ranm  über  causäsohem 
Kalk  veffdam{tft^'8e  flndet  maa  als-  lUbek^^d  aat  voUkemmen  reines 
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Quecksilberchlorid  ohne  jede  Beimen^ng  Ton  Cjanid  oder  andern 
Körpern. 

IV.  Die  Verwandtschaft  des  OT^nwasserBtoifii  an  Qnecluil- 
berchlorid  ist  so  mftchtig,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
die  Umwandlung  des  ChlorCirs  in  Ohlond  bewirken  kann.  Die 
Reaction  findet  momentan  statt  und  ee  genügt  eine  Spur  Cyanwas- 
serstoff, doeh  ist  wie  oben  die  Gegenwart  von  Wasser  unbedingt 
nöthig. 

Wenn  man  in  einem  Probirröhrchei>  1  Decigramm  Quecksil- 
berchlorUr  nnd  2  bis  8  (^.C.  waBsei*fr^«n  Cyanwasserstoff  zusam- 
menbringt, so  zeigt  sich,  anoh  wenn  man  dm'ch  Schütteln  vellstlfn- 
dige  Mischung  herstellt,  kmierle«  Erseheinnng.  Das  (iemiscli  erfoi- 
det  während  ganser  Wdefaen-  k^toe  Vemndemttg,  besonders  wenn 
man  vor  lebhaftem  Lichte  sokfitet.  Einige  Tropfi^n  Wasser  be- 
wirken aber  aagenblickliehe  Reaetton;  Das  Chlorllr  wttd  gran  ge- 
färbt und  man  findet  Sublimat  in  Ltfsang. 

Diete  Wirkang  ist  selir  netkwttrdig,  da  sie  nicht  vt>n  der 
Bildnng  einer  Qnecksilb(n*cyabTerbiiidting  begleitet  ist,  es  ist  eine 
einfache  Zersetsnng  nach  d«r^^ohnal  Hg^Cl  t&  Bg  -f  HgCl ;  eine  Zer* 
setanng,  die  keinen  andern  Grand  hat  als  die  Verwandtseiiaft  des 
Cyanwasserstoffs  an  dem  entseVenden  OhAetid. 

Die  Nothwendigkeit  der  Gegenwart  des  Wassers  bei  obigen  bei- 
den Vorgängen  körnite*  vermnthen  lassen,  dass  das  Wasser  selbst 
eine  besondere  Wirkung  auf  die  CyanwasserstoisXutre  ausübt,  in- 
dem ^  deren  Molekniarziistand  odef  dessen  Bigensehaften  Ter- 
ändert. 

Folgende  Versuche  sollten  diese  Friige  aufklären. 

V.  Es  besteht  s wischen  Cyanwassetistoff  und  Wasaer  eine 
sehr  energische  Lösungsverwändtschsfft,  die  sich  kund  gfebt  in  ei- 
ner Verminderung  um  25  Proc.  der  Spannkrtilt  der  Dämpfe  aaa 
einem   Gemisch  von  gleichem  Geiwiehte  der  beiden  FKissigkeiten« 

VI.  Wenn  man  wasserfreie  Cyanwasfevstofitiänre  und  Wasser 
mischt,  findet  Temperaturemiedrigung  statt,  die  sich  mit  den  an- 
gewandten Mengen  der  Säure  und  des  Wasser»  ändert. 

Die  gr5sste  Abkühlung  reaultitt  bei-  der  liiscbang  von  1  Aeq. 
Cyanwasserstoff  und  3  Aoq.  Wasser,  welches  Verhältniss  mei^kwQr- 
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digerwetRe    gleioben    Qevicbtatheilen    entspricht,     defin    CyH    ist 
^.    27  und  3(H0)  -  21. 

Bringt  man  in  einer  dünnen  ROüre  6  grm.  Cyanwasaeratoff 
und  6gnn-  destillirtes  Wasser  Bneammen,  so.  sinkt  die  Temperatur  im 
Angenblick  der  Misehangum  nngeflKltr  10^;  der  in  der  Luft  enthaltene 
Wasserdampf  8ch]%t  sich  auf  den  Äusseren  Wänden  der  Köhre 
nieder,  wie  wenn  eine  KSlt^miscbung  darin  wire. 

VII.  Im  Gegensatx  an  obigen  Tbatsachen  findet  bei  der 
Hiscbnng  der  beiden  FlQwgkeHen  eine  Vohim Verminderung 
statt. 

Merkwttrdigerwetse  evblit  man  ittr  die  Volumveründerungea 
versohiedeaer  6  epienge  tqu  Cyanwasserstoff  uttd  Wasser  die  näm- 
licke  Cnrve  wie  flir  die  Temperaturverlinderungen  bei  der  Mi- 
fü^bung.  Das  Maximum  der  Contraction  findet  für  dasselbe  Ver* 
bffltniss  von  1  Aeq.  Cyanwaasersloff  und  3  Aeq.  Wasser  statt,  das 
aneh  der  gröseteB  Temperaturemiedrigung  entspricht.  Die  Con- 
tractton  ist  ziemlich  bddeutendy  denn  sie  beträgt  nicht  weniger  als 
$  Froc«  dep  Gesammtvolutne.  der  angewandten  Flüssigkeiten- 

VIII.  Wenn  der  Grand  .  di^er  scheinbaren  Anomalie  mit  ei- 
ner Vetänderuag  de«  Mplekularanstiteds  der  Cyanwasserstoffsäure 
verknüpft  int»  so  verräth  sich  dieee  nlsht  durch  eine  plötaliche 
Aenderong  weder  des  Birechnngsindez  der  verschiedenen  Gemische, 
noch  der  Tension  der  Dämpfe  derselben. 

Der  Brechnngsindex  der  wasserfreien  Cyanwasserstofisäure  ist 
bei  l?""  für  die  Linie  D  gleich  1^63;  der  des  Wassers  für  die- 
selben Bedingungen  1,381;  die  hieraus  nach  den  verschiedenen 
Mischungsverhältnissen  berechneten  Indices  stimmen  nahezu  mit 
denen  ttbereiUy  die  der  Vetsuph  ergiebt.  Eine  kleine  Abweichung, 
die  ihr  Maximum  bei  der  Mischung  mit  3  Aeq.  Wasser  hat,  er- 
klärt sich  hinreichend  durch  die  Volumverminderung  der  beiden 
Flüssigkeiten,  deutet  aber  keineaweg»  auf  die  vermuthete  Verände- 
raag  des  Molekularsuatandea  hin 

Das  Drehanipsvermügen  kaoar  keinen  Aufschluas  geben,  da 
weder  die  wasserfreie  Cyanwaseentefliäure,.  noch  das  Gemenge  der- 
eelben  mit  Waseer  eine .  mei;kbare  Wirkung  auf  die  Polarisations- 
ebene  ausübt« 


IX.'  Die  bei  der  Miscltutig  ^crr'  b«M^n  Fltitfiigkeiten  beob- 
achtete  Temperaturerniedriginig  scheint  ihVen  Gmiid  darin  sii  ha- 
ben, dftfls  durch  die  Diffu^k^n  ''  deirv^bÄn  in^inatider,  mehr  Wärme 
verbraucht  als  dnrch»  dre  Verwalfr4tschafMcipi0le-  entwickelt  wird. 

Wenn  man  nfimlieh  2wet  If^ltlssigkeit^D,  «lie  steh  in  «Uen  Yer- 
httitntssen  auflösen,  mtsoht«  und'  es 'irer¥lltfa  üth  hierbei  eme  ge- 
wisse Verwandtschaft  dnreh  votni^h'fedeM  IpRi^lliiide,  beBooders  dnreli 
eine  Oontraotion  des  Votnrfts,  80 ^' darf  iflan^  «tobt  2 weilein,  dais  bei 
dieser  Contraetion  WÄrme- frei  wMr : -AbeV  itt^  Folge  dee  hömmga- 
Vermögens  selbst  nimmt  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  nach  der 
Mischnitg  ein  bedeutend'  gr^ss^ren  V^IWffi'  ein  «te  vorher,  tind  eine 
solche  Ausdehnung  kAnn  nur  onter  ABsöyptioti'  von  Wftfttie  vor  sidi 
gehen.  Man  siebt  aber,  dass  dio  -aJMoAirte*  Wlfi^raemenge  «ehr  be- 
deutend variiren  katin,  j e  naeh  der '  Nbtiir  •  d^  KOrper,  die  dtireh 
ihre  VerwandtBehaft  weh  ineinander  vorbr^teh.  * 

Das  Resultat  der  Hlsehung  kiufti  alBO<  ErwKrmui^  öS)ßr  Ab- 
kühlung sein,  je  nlwh  der  vorb«r^ch6tiden  UHAohe. 

X.  Das  QuecktfObereMoiM  tst  ntobt' der  eliiK^e  KSrper  der 
die  Eigenschaft  hat,  den  ^iedpuidcl  eine«-  Oetftenge^  Von  Cyatiwas- 
serstoft  und  Wasser  zu  erüöfien,  oddr'  was  dasseUjie'  ial,  dte  ^een 
sion  der  Dampfe  desselben  *uverinind€li»ö.  "Andere  Körper  w*e 
Salpetersäure  Magnesia,  WeitrttetniilCur^  tmä  CfttnoAensättre,  salpe^ 
tersaures  Ammoniak  haben  dleseibe  <  FSMgkeit,  wenn  äueb  in  ge- 
ringerem Grade. 

Die  Vermehrung  oder  VetaJindeii^ng  ^er  BpAmj^aft  der  Dam- 
pfe des  Gemisches  und  die  daraus  folgende  S<]rfliiBdWg«ng  ode^r  Er- 
höhung des  Siedepunktes  ist  eine  sosaYifltnengesetftte  -^ttkting,  die 
abhXngt,  einmal  von  der'Verwafidtsehäffi'der  Sal^  20  Wluber,  und 
dann  von  ihrem  AbsorptionsverMi^ögefn  fR¥  OyartlNisseratoff.  Atw 
diesem  Grunde  können '  gewisse  S^alz«, 'die  ^rosi^e  Verwandtschaft 
zum  Wasser  haben,  wie  sa1pefot%aAire>'lifiagnäMa,  ialpetevsaurBs  Am- 
moniak, wirken  wie  Sublimat  und'  'dfo '  Tönsion'  der  Dkmp6e  der 
BlausftUrelösung  vertriindera;  wfCkrdnfl  andere,- dkr  d«n  Siedepunkt 
des  Wassers  kaum  erhf)hen,  w(e  seffav^fehättk-^  Magnesiftj'essigsau- 
saures  Blei  im  entg«^efige»etzlfen'8teiilM'WirkeA'uWd  df^  iSp«nnkrait 
beträchtlich  erhöhen. 
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XI.  Gewisae^  ^ubatanaeft  iial^«a  iiich^  nur  dte  Eig«nscbaft>  dio 
TemioR.d^r  D>äixi|)le  dev  wässrigfin  Cyan\vtti»or»tofi$Äure  zu  erhö- 
hen, sondern  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  zu  trennen,  deren 
obere  aus  reiner  oder  verdünnter  Cyanwasserstofisfiure  besteht,  die 
von  der  $i)&l99iiDg'«kIit  tnohr  In   Ldsnngf  gehalten  werden  kann. 

Wenn  die  Mischung  aus  gleichen  Volumen  der  Flüssigkeiten 
gi^bildet  wird,  so  kann  die  Trennung  doroh  eine  grosse  Anzahl 
von  iSubstaudva  bewirkt  \/erd6u,  durch  (Jhlerenkinm^  Chlormagne-» 
«ittiUy  Chlornatrium ,  ZucLer ,  lohwefelsaures  Maugan ,  Chloram^ 
manittm. 

Wenn  die  Mischung  nur  ein.  Fünftel  ihres  Volums  Gyauwas- 
sevstocff  enthält,  so  kann  die  Treonong  nur'noob  durch  Ghlorcal- 
cinm,  Chlormagncsittm  nnd  achwefelsanres  Mangan  bewirkt  werden. 

Wenn  die. Mischung  weniger  als  ein  Vio  ihres  Volums  Cyan* 
wasHerstoff  enthttlt,  so  hat  nar  nooh  das  schwefelsaure  Mangan  die 
Filhigkeit  eine  in  der  gesättigten  Salzlösung  unlösliche  Schicht 
ans«n»cheiden. 

>  Der  Versuch  zeigt: 

1)  Dhss  es  nicht  nöthig  ist  einen  Uebirschuss  der  wirskamen 
Substanz  annnwenden,  um  die.  Trennniig  des  Cyanwasserstoffs  en 
bewerkstelligen.  .60  Ceotigramme  Clilornatriam  zu  4y  Cub.  Centi- 
nietem  des  Ctetnischos  von  gleichen  Vehiraon  genügen^  um  42  Proe. 
der  Säure  als  oben  schwimmende  Schicht  abzuscheiden. 

2)  Dass  wenn  die  Snbatanz  im  Uebenaboss  vorhanden,  die 
Soiiieht  der  Stere  keine  bestimmte  nnveriinderliche  Znsammenset- 
znng  hat,  wie!  man  denken  sollte  .  Nicht  nhi*  d^sr  Graid  der  Oon- 
c«nArata«n  .sdhwankt  nach  der  Natur  deis  angewandten  Sakes,  son- 
dern, anehidie  ansgesohledene  Menge  CyanwassoKStofi  ist  ein  sehr 
wechselnder  Theii  der  in  der  uitsprtingliohen  Mischung  eutbaltenan. 

•3)  Dass.amn  ausser  dier  Neigung  der  verschiedenen HSalze  zum 
Wassär  aneh  ikce  mehr  ader  minder  gvosae .Fähigkeit. ^ioh  iait  der 
Cyauwasserstoffsäure  zu  misohen  nnd  sie  featznhalten«  faeadkten 
nrass. .  Sohweielsanves  Mangan,  zieht  das  .Waisaer  titi  acb'wächer 
au  aäs  Chloorealcinni^  tu  ad  demnach  bewirkt  .ei  hesner  die  Ausschei- 
dung der  Oyanwasserstoffsfture,    weil   die    Lösung   des  schweielsau- 
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reo  Mangans  die  Sftnre  nicht  lösen  kaon,  and  weil  sie  mit  der  Lö- 
sung der  Cjanwasserstofisänre  unr  in  sehr  geringem  Qrade  misch- 
bar ist 


Ad.  wurt%.   Ueker  Isoatfie  bei  dtn  filfcol«. 

Compt.  rend.  LIX.  76. 

Ich  beschrieb  vor  einiger  Zeit  ein  Dijodhydrat  und  ein  Dihj- 
drat  des  Dialljis  and  sprach  dabei  die  Ansieht  ans,  dass  der  lets- 
tere  Körper  in  ähnlicher  isomerer  Besiefanng  bb  dem  Hexylgiyeol 
stehe,  wie  ich  sie  zuerst  zwischen  dem  Amylenhydrat  und  d«Di 
Amylalkohol  nachgewiesen  habe. 

Die  Thatsache  einer  Isomerie  hei  den  CTlycolen  würde  ein 
grosses  Interesse  darbieten,  weil  sie  eine  angeheare  Ansahl  neuer 
Verbindungen  voranssehen  Hess.  Ich  wollte  sie  durch  direete  and 
mannigfaltige  Experimente  darthnn,  oad  stadirte  desshalb  Terglei- 
chnngsweise  das  Dihydrat  des  Diallyls  ond  den  HezylglycoL  Der 
Inhalt  dieser  Notiz  ist  die  Beschreibung  des  letzteren  KörpexB« 

Hexylylycol.  Ich  erhielt  denselben  nach  der  allgemeinen  Reac- 
tion,  die  ich  ftir  die  Darstellung  der  Glycole  beschrieb.  Hexylen 
aus  Mannit  nach  Erlenmeyer  und  W a uk ly n  dargestellt,  ward« 
in  einer  Kftltemischung  mit  kleinen  Portionen  Brom  susammeoge- 
bracht,  bis  die  Flüssigkeit  roth  gewotrdea  war.  Es  bildete  sich 
Hexylendibromttr. 

.  Dieser  Körper  konnte  nicht  in  leinem  Zustand  erhalten  wer- 
den. Wenn  man  die  fragliche  rothe  Flitssigkeil,  nachdem  man  sie 
mit  Kalihydrat  entfärbt  hat,  bei  gewöhnlishem  Drucke  au  destilli- 
ren  versucht,  so  beginnt  sie  bei  F0°  zu  sieden,  das  Thermometer 
steigt  rasch  bis  18^,  swischen  180''  und  aOO""  geht  eine  bromhal- 
tige Flüssigkeit  über,  aber  gleichzeitig  entweichen  Ströme  von 
Bromwasserstoff  und  bei  200°  bleibt  noch  eine  schwarz  geftrbte 
Flüssigkeit  in  siemlicher  Menge  zorttek,  die  wahrscheinlich  eis 
Bromsubstitut  des  Hexylenbromttrs  ist. 

^     Ich  erhielt  dasselbe  Resnltat  bei  der  Anwendung  von  Hexy- 
len 0  ^M  Caventon  durch  Kalialkoholat  aus  Hexyloklorlir  €  fiHfsCl 


1)  Von  dem  Siedpunkt  66''  bis  60*. 
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dargestellt  hatte.  Letzteres  war  durch  Einwirkung  von  Chler  auf 
Hexylbydrftr  ^'cHi^  ans  Petrolenm  erbalten  worden.  ' 

Das  nicht  destillfrte  Hexjlenbromür,  von  der  einen  nnd  der 
anderen  Qnelle,  wurde  mit  der  äquivalenten  Menge  essigsanrem 
Silber  snsattinieügebracbt,  mit  Aether  verdfhint  nnd  in  einen  Bal- 
lon eingefallt,  der  im  Oelbad  erbitsst  wntde.  Als  der  Aether  ab- 
destitth-t  nnd  gesammelt  war,  wnrde  die  Tempera;tnr  ewei  Tage 
lang  anf  120^  erhalten.  Kach  dem  Erkalten  wnrde  die  Masse  mk 
Aether  ausgesogen  nnd  die  tttherische  L95snng  desttllh-t.  Sie  war 
gelblich  btann  gefärbt.  Als  der  Aether  Ob^rgegangen  war,  Atieg 
die  Temperatur  rasch  anf  120''  und   dann  allmXlig  bis  über  BS0^ 

Zwischen  diesen  Grenaen  wurden  ewei  Prodncte  geskmmelt. 

I.     Essigsaurer  Hexylglycoläther  bei  200^  bis  220*^. 

n.  Bei  dW  bis  390*  eine  Flftesi^eit,  die  nach  der  Analyse 
wahrscheinlich  ein  Aeetat  des  Hexylglycerins  ist.  ' 

Bs  k5nnte  sich  dieser  Körper  bilden  durch  die  Elfrwirkttng 
des  esi^igsauren  Silbers  auf  gebromtes  Heltylenbromtlr  ^\^^^Br^. 

Das  Diaeetat  des  Hexylglycols  ist  eine  farblose  Fldssigkeit 
von  öliger  Consistenz,  die  bei  ^lö**  bis  220  °  siedet. 

Es  ist  nntöslich  in  Wasser;  sem  spec.  Gkw.  bei  0*  ist  1,014. 
Seine    Zusammensetzung  wird  adsgedrffekt  durch  dfe  Formel 

(€,H,0),r«.  :  ., 

.Wenn  man  es  mit  frisch  geglühtem. und  fein  gepnlveftem  Ka- 
lihydrat behandelt,  erhitst  es  sich  nnd  es  wird  Hexyllglycol  onter 
BildttDg  von  easigaanrem  KaM  in  Freiheit  gesetst,  die  Operation 
mnsB  mit  Voraicht  anagiefttbft  werden,  indem  .man  liie  aar  Venei- 
imig  geoade  nöihige  Menge  Kalifaydrat  in  kleinen  Portitfnen .  lun- 
■abcii^« 

Es  ist  gut  die  Operation-  so  aosanftthreii,  dass  man  die/Fliki- 
sigkeii  destiUirt»  wann  ^4  dea  KaBbydrat»  augeeetat  sind,  den  Rest 
in  kleitien  Portionen  an  dem  Destillat,  das  man  in  einem  kleinan 
Kolken.  ervSnnt,  .kinsufttgt  und  van  Zeit  an  Zeit  mit  fothem  Lak- 
mnspapier  auf  die  Beaction  prüft  Sobald  die  Flüasigkeil^  freies 
Aüsali  eutkält,.  deaftillnrt  umu.  ..Naek  200""  geht  der  Hexylglycoi 
ilber. 

ZcilMkr.  f.  Qmiil  ■•  riiarai.  16M.  32 
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ßigen$4^ft€n.  Eine  farblose  dicke  FlUaaigkeil,  in  i^len  Ve^ 
hXltnisten  mischbar  mit  Wasser,  Alkolio)  und  Aetber.  Gr  Idst  aieli 
iuivollstän4ig  iu  Wasser»  weua  inan  bei  der  VerseifiiDg  des  Aee- 
tats  an  viel  oder  «q  wenig  Alkali  angewendet  hat  Das  speo.  Gkw. 
desselben  bei  0""  Ist,  r»:  0,9669,  das  des  Dialljldil^dnits  ist  0,9309, 
der  Hezylgljcol  siedet  gegen  907°,  der  Siedeppnkt  -liegt  also  ei- 
nige Grade  iwter  dem  des  Diallyldihjdratg.  Man  beiaevkt,  daaa  er 
30"  bis  95°  hoher  als  der  d^s  Ainylgljeols  liegte  Di^ '  Anomalie, 
die  iefa  für  die  Siedepunkte  4er  Glycole  aogab,  h^rt  demnaeh  bei 
dem  fünften  Gliede  derr  Beäie  anf,  eine  leiebt.begreiflkhe  Tiiat- 
saebe,da  der  äiedepnnkt  dieser  VevbiodaQgea.  nieht  ins  Uilead- 
liehe  mit  der  Zanafame  des  Moleknlaigeatiebts  ahaishmoii  -kaain. 

Der  Heoylgljcol  löst  sich  roUsIliiidig  in  sehr  concentrirter 
Chlor^asfierstoffslimre.  Aber  die  Flüssigkeit  brftont  sieli  ipft  der 
Zeit  nnd  scheidet  eine  sebwacae  Schiebt,  aoa,  die  laiobUr  ist  als 
die  Säure  und  die  ijcb  vermehrt,  we^a  man  einige  Stunden  auf 
100°  enfArmt  Diese  Substana  aeigte  keinea  bestimmten  Siede- 
punkt, sie  ging  bei  der  DesttUatioa  awisehen  900°  und  950°  über. 
Das  Chlorlir  ('«H12OI2  konnte  daran» .  nichit  isolirt  werden. 

Man  weiss  dagegen,  dsas  aioh  das  Dialljldü^rmt  unter  denael- 
ben  UmsUinden  vollständig  in,  DiMoAydxal  verwiH)4«lt  .(Goia|it. 
rend.  LVIII.  p.  462). 

Die  saure  Flüssigkeit,  voti  der  eieh  die  schwarze  Substans  ab- 
geHchteden  b«tte,  endMt  eino  gearisse  Monge  OhlonNMeerstoff- 
fioxyljgiyoo}. 

Sie  'wviMe  mit  kohlensamrem  Kai  nontniliaift  mit  Hibwoehüs- 
sigeni  canstisdien  Kali  vorsetat  und  destiUJrt;  es  ging  eine  kleine 
MieUfo  Flltasl^keit  über,  die  teiehtioff  ab  Wasser  war,  oisum  ange- 
nehmen ätherischen  Geruch  besass  und  gegen  115°  siedete,  4ie 
Analyse  erwies  sie  als  Hexjlaeoxyd  CfH,^^- 

Der  HoKylglTeol  miaobt  sieb  unter  Erwiänmnig  mit  einer  «oe- 
centritten  fjfisung  von  Jodwaasersioff;  die  FHtastgkeft  iNrbt  sieh, 
liefere  Zieit  auf  dem  Wassarbade  erhiM,  atatk  bnma  dureb  die 
Redmetion  des  Jodwesserstofls. 

Das  Ganae  werde  mit  K|di  ueutieKski  und  entlUrbt  und  dann 
destillirt.     Es   ging    mit  den  Wasserdh'mpfen  eine  Flüssigkeit- #bsr 
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schwerer  al»  Waüser.  Diese  wurde  getrennt,  getrocknet  und  noch- 
mals destillirt;  mehr  als  die  HSlfte  ging  bei  ISO"*  und  170°  ober 
und  bestand  ans  Hexylenjodhydrat.  Mit  bensoesaurem  Silber 
trocken  zusammengebracht,  fand  angenblicklich  heftige  Reaction 
statt,  indem  eine  gewisse  Menge  Hexylen  in  Freiheit  gesetzt  wurde, 
eine  Reaction,  die  für  die  Jodhydrate  .der  Kohlenwasserstoffe  cha- 
rakteristisch ist. 

Die  Wirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  HexylgTycol  ist  dem- 
nach analog  der  auf  Butyl-  und  Propylglycol.  Es  findet  Reduction  . 
und  Bildung  von  Jodhydrat  statt,  denn  ich  bm  geneigt  zu  glau- 
ben,* dass  die  beiden  letzteren  Glyeole  nicht  Butyl-  und  Propyljo- 
dür  geben,  wie  ich  früher  angab,  sondern  die  Isomeren  entspre- 
chenden Jodhydrate.  Wie  dem  auch  sei,  die  folgende  Formel 
drtfckt  die  Reaction  zwischen  Jodwasserstoff  und  Hexylglycol 
aus: 

^6^2J0,  +  3HJ  =  2HaO  +  ^'ßH^jHJ  =  2J. 

Das  dem  Hexylglyoo)  isomere  Dihydrat  des  Diallyls  ver- 
halt sich  unter  denselben  Bedingmgen  anders.  Es  wirkt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  a«f  eonceotrirten  Jodwasserstoff;  dieser 
wird  nicht  reducirt  und  es  scheidet  sich  eine  sehr  dichte  jodhaltige 
Flüssigkeit  ab,  die  im  luftleeren  Raum  auf  140°  erhitot  werden 
kann  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  zu  verflüohtigeii.  Es  ist  daa 
Dijodhydrat  des  Diallyls : 

C'ßHio  2H2^  +  2HJ  «  CeH^eHjJj  +  2H2O 
Diefre  Reactionen  lassen,  scheint  mir,  keinen  Zweifel  mehr  iber  das 
Factum  der  Tsomerie  zwisckeD  Hexylglycol  und  dem  Dihydrat  de« 
DiaTlyh).  Man  kann  7.ur  ErklXmng  dieser  Isomerie  von  demselben 
theoretiscbeii  Gesichtspinikt  ausgehen,  wie  ich  ihn  kOrzlich  anaalnn 
bei  der  Tsomerie  der  einatomigen  Alkohole  und  man  kann  die  frag- 
lichen fsotnereii  Körper  darstellen  durch  folgende  Formeln; 
(r,N,,)"Br,  (r,H,„)»VH,J, 

Hexjlenbflomar  D^jodhytot  des  DiaUyl«. 

(r,H,2)"2H«  [ii\B,^)^Ü^Y2Bi  > 

Hexylgly<:ol  Dihydrat  des  Diiillyl«. 
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M.  p.  de  ciermont.    lieber  deD  Octjlglycol. 

Compt.  rend.  LIX.  80. 

Wenn  man  auf  Octylenbronniir  essigsaares  Silber  ein  wirken 
lUsst,  so  erhSlt  man  essigsauren  Octjlglycoläther  Man  hat  die 
günstigsten  Bedingungen,  wenn  man  die  beiden  Snbstansen  wobi 
austrocknet  und  1  Aeq.  des  Bromürs  mit  2  Aeq.  essigsauren  Sil- 
bers in  einem  Kolben  snsammenbringt  und  balbsoviel  £iaessig 
hinzufügt,  als  man  OctylenbromUr  angewendet  hat.  Dieser  Zusats 
von  Eisessig  hat  den  Zweck  eine  intimere  Mischung  zu  bewirken 
und  einen  möglichst  flüssigen  Brei  herzustellen.  Wenn  man  das  so 
bereitete  Oeroeuge  auf  dem  Wasserbad  erwÄrrot,  so  findet  sehr 
bald  Reaction  statt  und  um  sie  sicher  zu  beenden  kann  man  den 
Kolben  bis  auf  120°  erhitzen. 

£s  bildet  sich  unter  diesen **Umstftnden  Bromsilber  und  essig- 
saurer OctylglycolÄther,  welche  man  von  einander  trennt,  indem 
man  mit  Aether  TerdOnnt  und  filtrirt.  Die  Xtherische  Lösung,  wel- 
che den  Octylgljcolftther  und  iiberschnssige  EsstgsKure  enthült,  wird 
der  Destillation  unterworfen,  zuerst  geht  der  LösnngsKther,  dann 
Essigsäure  mit  Wasser  gemiseht  über  und  bei  höhei-er  Tempera- 
tur der  essigsaure  OctylglycolSther.  Dieser  siedet,  wenn  er  durch 
fractionirte  Destillation  gehörig  gereinigt  ist,  ewisehen  245°  u.  260°- 
Er  stellt  dann  eine  dicke  ölige  farblose  Fliiasigkeit  dar.  Wenn 
man  ihn  mit  Kalihydrat  verseift,  so'»liefert  er  Octyl^lt/coL 

Man  ftigt  zu  dievem  £hde  frisch  geglahteS|,und  leia  gepulver- 
tes Kafihydrat  in  kleinen  Portionen  hinzu,  bis  das  Lackmuspapier 
eine  alkalisclie  Reactiou  anzeigt.  Man  trennt  dann  den  Octylgiy- 
col  von  dem  essigsauren  Kali  durch  Destillation  aus  dem  Oelbad. 
I>a  keinmal  die  erste  Verseifung  hinreiohte,  so  hat  mau  dieselbe 
Operation  mehrmals  wiederholt. 

Man  reinigt  den  Octylglycol  durch  fractioairte  Deatillatio« 
und  erhHit  ihn  dann  als  eine  ölige  färb-  und  geruchlose  Flüssig- 
keit von  brennendem  aromatischen  Geschmack,  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  spec  Oew.  =b  0,932  bei  0® 
und  0,920  bei  29°,  siedend  bei  236°  bis  240"*.  Er  lieferte  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  <'bH,8^^2  zusammenstimmen. 
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Obgleich  die  zur  Darstellung  des  Octylglycolchlorhydrato  an- 
gestellten Versuche  noch  keine  befriedigenden  Resnltate  gegeben 
haben,  so  will  ich  doch  die  Experimente  beschreiben,  welche,  wenn 
man  sie  in  grösserem  Massstab  wiederholt,  diesen  Körper  im  Zu- 
stand  der  Reinheit  liefern  w«rden. 

Um    das    Chlorhydrin   vn   erhalten   hat   man  znnäehst  concen- 
^  trirte  Chlorwasserstofl^are  auf  den  Gljcol  einwirken  lassen,  indem 

'^  "'  man  ihn  in^ein  Rohr  einscbloss   and  mehrere  Tage  ani  dem  Was- 

^-^  serbad  erhitzte.  Der  Glyool  hatte  sieh  in  dieser  Zeit  gefärbt  ohne 

'■^  sich  mit  der  Salzsftnre    sn   mischen,   er  bildete    eine   darüber  lie- 

^^  gende  ölige  Schicht.     Diese    Flüssigkeit   zeigte   keinen    constanten 

-^  Siedepunkt ;    man    hat   sie   in   mehrere   Portionen   fraetionirt,  aber 

^  alle  enthielten  zn  wenig  Chlor.     Man  dachte  damn,  dass  es  nutzlos 

sei  diese  Versuche  weiter  fortzusetzen  und  nahm  seine  Zuflucht  zu 
^^  einem  im  vorigen  Jahre  von  Ca r ins  veröflfentlicbten  Process,  mit 

^^  Hilfe  dessen  es  "ihm  gelungen    ist  mehrere  Chlorhydrato  in  reinem 

^^  Zustand   darzustellen.     Diese    Methode   besteht    bekanntlich   darin, 

^'  dass  man  eine    i;v*ftssrige    Lösung   von    Unterchlorigsünre   auf    den 

••''  Kohlenwasserstoff  einwirken   llisst,  welcher  das  Radical  des  Oblor- 

^^  hydrats  bildet. 

' '  Man  hat  reines  Octylen  einer  Lösung  hinzugefügt,  welche  2  bii  3 

^'  Proc.  UnterchlorigsSure  enthielt,  dairgestellt  nach  den  Angaben  von 

^'  Carius.     Man    erhielt    ein    Oemenge   von    Quecksilberoxychlortd 

von  Wasser   und    Octylenoxychlorhydrat     Man  ^  löste    dasselbe    in 
^"^  Aether,  pracipitirte    das  Quecksilber    mit   Schwefelwasserstoff  und 

"^  neutralisirte  den  Ueberschuss  der  SKure  cKircb  kohlensaures  Natron. 

t  Man  isolirte  dann  durch  tractiouirte  Destillation  eine  zähe  FlUssig- 

^  keit  von    gelblicher   Farbe   und  aroraatiscbem    Geruch,  welche  bei 

^  204*   bis   208°    siedete.     13te   Analyse    gab   Zahlen,/ die   sich   de- 

nen näherten,  welche   die   Formel  JC^gH^yClO   verlangt,   aber   stets 
^  mit  einem  Deficit   in*  Kohlenstoff  und;  Wasserstoff.     Dieses  Deficit 

<f  rührt  wahrscheinlich   daher,    dass^durch   eine  secundfire  Oxydation 

•  ein  Product  entsteht,  welches  iirmer  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 

ist,  als  das  Chlorhydrin  und^  diesem  in  geringer  Menge  beigemischt 
bleibt. 
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H.  Dehraij,    Oeber  die Darstellnng  einiger  krystaUisirten  pbM- 
phorsanren  und  arsensanren  Verbindungen. 

Compt.  read.  LIX.  40. 

Die  phosphoraauren  und  arseasMiren  Salze,  die  mau  durch 
Niederschlagen  aas  den  Lösungen  dar  Metallsalse  mit  phosphor* 
saarem  Natron  oder  Ammoniak  erhftlt,  sind  gelatin^^s  oder  weaig- 
stens  amorph.  Man  weiss  aber,  dass  siab  die  gebildeten  Nieder- 
scfalMge  von  Magnesiannd  Cobalt  durch  Ammoninrophosphat  sehr  raBch 
in  kleine  Krysialle  von  bestimmter  Zusammen^ietzimg  verwandeln. 
Man  erhük  so  die  phosphorsaure  Ammouiak*Mag»c»iar  und  das  eat-^ 
sprechende  Uobaltsalz  von  Ohaneel. 

Diese  Umwandlung  der  Phosphate  findet  viel  liäuüger  statt 
als  man  annimmt,  und  unter  den  von  mir  untei'suebten  Phosphaten 
sind  nur  wenige ,  die  nieht  mit  der  Zeit,  unter  bestimmten 
Temperaturverhältnissen  und  durch  bestimmte  Löungsniittel  voll- 
stüiidig  aus  dem  amorphen  in  den  kristallinischen  Zustand  über- 
geben könnten^  wobei  sie  sich  überdiess  noch  durch  die  Schönheit 
mid  Grösse  ihrer  Formen  ausaeichuen. 

Der  Grund  der  Erscheinung  ist  leicht  anzugeben.  Die  durch 
dif  löslichen  Phosphate  in  Metallsalzlöflungen  hervoiigebrachtev  Nie> 
derschlMge  sind  nicht  vollständig  unlöslich  in  der  Salzlösung,  der 
alkalischen  oder  sauren  Flüssigkeit,  in  der  sie  entstellen.  Wenn 
daher  ihre  Löslichkeit  durch  Temperaturabnahrae  vennindert  wird, 
krystallisirt  ein  Theil  an  den  Wunden  des  Getässes  und  auf  dem 
amorphen  Niederschlag  aus;  eine  Temperaturerhöhung  dagegen 
bewirkt  die  Auflösung  eines  Theils  der  amorphen  Substanz,  die 
viel  leichter  löslich  ist  als  die  Krjstalle. 

Durch  eine  Reihe  von,  weiui  auch  geringen  aber  fortdauernden 
Veränderungen  das  Lösuugsvermögeus  der  Flüssigkeit  wird  auf 
diese  Art  die  ganze  amorphe  Masae  sich  in  Krystalle  umsetzen. 

Dieee  Hypothese  erklärt  leicht  verschiedene  Eigenthümlioh- 
keiten  bei  den  Erscheinungen  uqd  besonders  diejenigen,  die  bei 
der  Darstellung  des  ManganpbQspJbate1[2MnO,UO,POg  -f  7  HO.) 
sich  zeigen. 
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Die  KfjBtalle  diMes  Salses  bilden  sieb  «n  den  WKnden  des 
GeiKsBeg  und  in  Höhlungen,  die  sich  mehr  und  mehr  in  der  gela- 
tinöeen  Masse  ausbreiten)  bis  diese  voilstttndig  au^elöst  ist. 

Dieser  Uebergang  einer  amorphen  Masse  in  dein  kryatallisir- 
Mu  Znstand  dnrch  Verniittlnng  eines  Lösangsmittels  ist  analog  der  vor 
einig«»  Jahren  vop  Saint-Claire  Derille  beobebteten  firsdiei- 
nung.  Bei  erhöhter  Temperatur  yerwandafai  sieh  nICmlich  die  amor* 
phen  Oxyde  in  Krystalle  anter  dem  Einflüsse  eines  schwachen 
Stromes  Oblorwasserttofl,  weil  dieser  mit  dem  Oxyd  ein  Ohlorür 
und  Wasser  bildet»  die  nnter  sich  wieder  in  umgekehrte  Beaction 
treten  können;  das  wiederhergestellte  Oxyd  ist  aber  krystalHiriseh 
und  wird  von  der  Sftnre  viel  schwieriger  angegrülen,  so  dass  sieh 
deren  Wirkung  ansschliessKeh  auf  die  amorphe  Masse  richten  und 
diese  TolIstSndig  umwandeln  kann. 

Die  beMen  Erscheinungen  unterscheiden  steh  pur  durch  die 
AK  der  Uebertragnng  der  Masse;  und  es  musste  Auch  natürlich 
die  Erklärung  dcir  Experimente  ron  Saint-CIaire  Deville  auf 
die  der  meinigen  führen. 

Ich  werde  mich  in  dieser  Notiz  auf  die  Mittheilung  einiger 
Phosphate  aus  der  Magnesia- Gruppe  beschranken,  auf  die  haupt- 
sächlich meine  Untersuchungen  gerichtet  Waren»  die  ich  seit  länge- 
rer Zeit  schon  im  Laboratorium  der  Ecole  normale  anstelle. 
I.  Phosphal  im  Üthtrschuss  und  Salze  der  Magvettia- Gruppe 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhfllt  man  IXhgstens  nach  eini- 
gen Tagen  und  oft  schon  nach  einigen  Stunden  hübsche  Krystalle 
von  folgenden  Verbindungen 

PhospfaorsaufvAminon.-Blag&esia:  2  MgO,NH40,POs -f  12  HO  längit  bekannt 
'    f,  n        C6balts  2  CoO,MH40»P05  +  IIHO  toh  Chaiiesl  er- 

hattea. 
^  „        Nickel :  2  NiO,NH40,POj    (    12  HO. 

,  ,        Zink :  2  ZnO,NH40,PO5  +  2  HO. 

n  n        Mangan:  2  MnO,KH40,POs  +  2  HO. 

\      '  ,        Eilen:  2F«0,NH40^05  -f  2H0. 

Bei  80°   ungefkhr  erhUt  man   mit   Megnesia,   Cobal't,    Nickel 

Mangan   und    Eisen  ein    Aftimoniumphosph^t  in  perlmutterglKnaen 

dsn'  Krystallen  von  der  allgemeinen  Formel 

2  R0»NH«0,P0ft  +  2  HO. 
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Das  Zltik  macht   eine   Awnahme,   indem   es  ein  wasserfreies 
Öala  giebt  2  ZnO.NH^OjPOg. 

Es  ist  wesentlich  zu  beachten,  dsfw  sieh  die  bei  gewShiJIcbeir 
Temperatar  dargesteliteo   Phosphate   von   Magnesia,   Cobak     uod 
Nickel  nieht  nur  durch  ihren  Wassergehalt  von  den  bei  80°  gebil- 
deten   unterscheiden,   sie  müssen  anch  als  Doppelsabe  betrachtet 
werden  von  folgender  Formel«: 

iOBO.POj)  +  ^3  KH^OjPOs)  +  3§  B|0  . 
denn  kocjliejid^  Wasser,  dasg  ohne .  WirknQg  auf  die  Verbindun- 
gen mit.  2  Krystallwasser  ist,  zersetzt  sie  iipi  S-basische,  Metall- 
phosphate  uud  phosphorsaures  Ammoniak..  Letzteres  zersetzt  sich 
weiter  in  Amm4)iuak,  das  entweicht,  und  saui:^^  Salz  NH40(H0)sPO4 
4a8  bei  dieser  Temperatur  «be^t^ndig  ist     . 

Diese  Zersetzung  die  von  Chenpei  auch  bei  dein  .Uobalt* 
salz  beobachtet  wurdis,  ist  jedoch  nie  so  vollstäuflig  wjle  hier  ange- 
deutet, Dur.cb  das  ,phosphopäaure  Ammooluk,  .wenn  eß  in  gentigen-^ 
g(9r  Menge  vorhap^^^  '^  wer4eA  die  dreÄb«»i8ch^  Phoqphft»  um- 
gewandelt  in  Salze  von  der  Formel  ,  .  .      ,      . 

.  2Rp,NP4O,P05  -h  ac|. 

.  .,  £s  geht  darauS;  hervor,  dass  die  durch  Zersetzung  der  Phoji% 
phate  mit  12  Aeq.  Wasser  durch  siedendes  Wasser  erhaltenen 
dreibasischen  Salze  von  Magnesia,  Cobalt  und  .Nickel  immer  .eine 
gewisse  Menge  Ammoniak  eutha,ltcu,  aber  keine  bestimmt^e  Zusam- 
mensetzuug  haben.  Diese  Thatsache  ist  v.on  Wichtigkeit  bei  der 
ße^timm\ing,dcr  M.agiiesla  oder  der  Phosphorsäure,  sie  zeigt  dass 
es  unzulässig  ist,  die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  mit  'heis- 
sem  Wasser  n^uszuwaschen*  .    . 

'  .  Das.  phosphorsaiure  Cobak^ Ammonium*  erleidet  ausserdem  noch 
eine-  weitere  Veräuderuug,  wenn  es  läneere  Zeit  (7  bis '8  Tage) 
mit  einer  sauren  ,  conceiitrirten  Lösung  von  phosphorsaurem  Am- 
moniak in  BeriUirung  Ijleibt..  ^fi8^;^etzt  siclj^  um  in  rosafarbige 
ziemlich  grosse  Krystalle  eines  gleichtallb  unlöslichen  Phosphats 
von  der  Formel 

CoO,NH4Ö',Hö' POj  +  4  HO. 

Unter  dcusefbeu  Bedingungen  erhält  man  auch  das  entspre- 
chende Eisensalz.  ,,,,  . 
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In  sehr  sauren  Lösungen  erhMlt  man  keine  Niederschlage 
mehr;  bei  freiwilliger  Verdiui^nog  setzen  sich  aber  unlö^üüche  Kry- 
stalle  ab.  äo  geben  die  Zinksalze  prachtvolle  Krystalle  eines  Phos- 
phates von  der  Formel 

(2  ZiiO,HO;P05)  -f  (NH40,HO,P05)  +  2  HO.  (?) 
H.     Phoaphorsaures   im\i  Arseruaures    Ammoniak   und    Salzt 
der  Magne^kigiHj^^e  im'  üeberachuss: 

Man  erhfth  keine  Ammoniakphosphate  mehr  und  die  Producte 
Tariiren  lAit  der  Temperatur.  Mangan-  und  Magnesiasalze  geben 
sehr  schöne  Krystalle,  rhombische  OctaSder,  von  der  Zusammen- 
setsnng  'i    ■ 

2  MuO,HO,PO^  +  «  HO  uti(f  2  MgO,taO;POr  +  6  HO. 
Bei  100''  giebi  M^hgan  eki  dreibasisehe«  Balz:  a  MnOP05 
-H  3  HO  in  kl^B»ti  Kry^tallen,  4ie  von  dem  schiefen  Prisma  des 
Hünsantita  abgeleket  werden  ktenen.  Man  kann  daher  dieses 
PbospcU/  als  eme  Variaiät  dieses  Minerals  ohne  Elsen  ansehen.  Ar- 
aensaiires  Anrnknuak*  giebt  Niedferschillge,  die  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratiiff' nicht  «atig««lmdelt'  werden  kooaten. 

Länder»  Zeit  auf  lOO*"  erhitzt,  (lö  bis  >J0  Tage  bei  Ztnksai- 
zeuy)  erhält  man  si)B' schön  kiystaJIiiArt. 

Ith  fttlire  aui<'diQ..de)tf  Zinks  nud  des  Mangans 'ii^ 
' .      .     '.{2  J(lliO,UO,A405  +  2  HO  sna  H  ZuO^üQ^AmO^  -H  2  HO. 

111.  Pkosphorä^mr0(^.JSairo9iii»h  ü^b^tmhuH  ^md  xikt  Sal$t€ 
der  Magficsiaffruppt.  •    .     .' 

.  Ute  Producti^  sind  |iacb,.der  Natiu  «der  angewandten  balze 
verschieden.  isU  i$bre>  die  hfiuptsächlichsten  hiar  an»  oliue  ins 
li^iiiaalne  der  «UaistelhMiig  einauge^hen.  <  t    , 

...   i'huMphQrttaar^  Magnesia  2  MgO,ÜO,i;04,+  H  HO^ 
Phosphorsaurea  Zink  3  ZnOjPOj  -|-  4  HO, 
Phosphowaured  Eisen  3  FeOjPOj  +  8  HO. 

Letzteres  ist  Vivianit  in  kloiiion  Krystallen,  die  denen  von 
Commentry  ganz  ähnlich  sind.  Jb)s  ist  das  ei-ste  Mal,  dass  diese 
Mineralspecies  dargestellt  wurde. 

Phoüphorsaure«  .uii4  ^if^el^xydi^uatrou:  |2  hi,0,NaQ,lH^  +  14  HO. 

„     Cobaitoxydulnatro*  (3  CoO,POj)  -f  (2  NaO,HO,POj,)  +  8  HO. 
Das  letzte  äala  besteht  aus  kleinef^  Krystallen  von  prachtvoll 
blaner  Farbe. 
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Oeber  das  loleknlargewicht  des  QnecksttbercUorfirs. 

Von  E   Erlenmet/er. 
Ann.  Cbem.  Pharm.  CXXXI    124. 
Das  MoieliaUrge wicht  de«    QiiecksUberchlorlirf    wird  bokann* 
termasReii  von   den   Cfaemikern  gewöhnlich   %n  ijl    «ngenonrnien 
und  durch  die  Formel  HgaClsCHg  ^  200)  ausgedrikkt 

Die  von  Mitscherlich  ^)  niid  von  Deville  mid  Trooat  ') 
atisgeftihrten  DampfdichtebestimmQngen   ergaben  aber  ein  Moleku- 
largewicht von  235,5,  ausdrückbar  durch  die  Formel  HgCl. 
Zu  der  Annahme  HgfOl^  wurde  man  ver«nlM9t: 

1)  weil  man  erkannt  kalte»  daae  das  Qäecknll^er  nicht  afe  ein 
einselnea  Aeq.  in  der  Menge  ven  100  GewiektiitkeUen  (im  Ver- 
gleich mit  l  Gewiahtsüieil  Waaaantoff  ala  1  Aeq ),  aoadarn  in  der 
Menge  von  200  Geviebtstheilea  ala  eine  atoue  Vereinigung  von 
2  Aeq«,  d.  h.  als  ein  sweiaffines  Atmn  in  ckenieoke  Verkindaig 
tritt  und  man  annehmen  m  mlsiea  glaubte,  daai  die  kUameait»  in 
der  Kegel  Vevbindungen  bilden,  in  we^oken  eine  vollsl&ndige  Sät- 
tigung der  darin  enthaltenen  Aeqtdvalaute  stattfindet  t 

2)  weil  (^eokfiiberchloriür  in  der  Menge  HgjCl«  in  doppelte 
Zersetzung  trete;  als  Beispiel  flihrl  man  die  Kaue 'sehe  Reaction 
swfschen  QueeksilberehlorlSt'  und  Ammoniak  an: 

»gaCl,  -h  NH3  =  HgjClNHj  '^  MCL 
Wenn  man   nun    bedehkt,    1)  dasK   es    Körper  giebt,  die  mit 
aller  nirr  mögliehen  Sicherheit  alt  unvolhiUlndig  gesllttigte  Verbin 
düngen   erkannt    worden   sind    rnid    als   selclie    anerkannt  wenlen 
müssen,  2)  dass  die  Verbindung   HgjClNUs    auch  noch  in  anderer 
Weise  betrachtet  werden  kann,  n&mlich: 

gebildet  nach  der  Gleichnng: 

»  Hg«  -h  NH3  =  «gjCWHj   1    HCT. 

1 

1}  Ana.  Cbem.  Pharm.  Xll,  166. 
2)  Daselbst  CV,  217. 
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3>)*  daa»  da«  QaeckAÜberatom  selber  wefiig^tens  im  GassnsUnd  des 
<juec)itnJber8  unverboiidßu,  die  Ansieb^ugestärke  zwiscben  Queck- 
silber und  Q<fecksilber  also  verhültuissmiCssig  gering  ist,  endlich 
4)  dass  die  Danipfdicbtebestimmungen  des  QuecksllberchloxUrs  ei- 
nen halb  so  gr4>e6eu  Werth  ergeben  haben,  als  die  Zu^ammenset- 
sung  HgtCl^  verlangt,  se  muss  mau  sich  zu  der  Unterstellung  ver- 
anlasst fühlen,  dass  die  Existenz  der  V'erbinduug  MgCl  «um  Min- 
desten nicht  uumöglieb  sei.  Ich  musg  hiiusutUgen,  dass  mir  die 
Existenz  eiuer  Verbindung  HgCI  nach  den  Anscluiuungen,  welche 
ich  über  die  Wirkungsweise  der  chemischen  Verwandtschaft  habe, 
eben  so  wahrscheinlich  dilnkt,  als  ich  jetzt  das  Koliienuxyd  in 
der  Grösse  <.0  und  besonders  das  Stickoxjd  ^)  ^<4  für  mit  der 
Theorie  vollkommen  in  Einklang  stehende  Verbindungen  erachte. 

Nichts  desto  weni^r  hielt  ich  es  für  richtig,  die  eben  berühr- 
ten Verhfiltnisse^  welche  flir  ein  dnrch  die  Formel  ^2^h  ^^^' 
druckbares  Molekulargewicht  des  Quecksilberchlorürs  angeführt  wer- 
den, nicht  ohne  Weiteres  zu  ignoriren  und  hielt  es  anfangs,  als 
ich  die  eben  augeführten  Betmchtuugen  apgestellt  hatte,  fUr  mög- 
lich, durch  das  Experiment  eine  Erklfiruiig  für  die  wider  die  Mo- 
lekulargewiohtsf'Qrn^el  ti(g|Cl^  sprechende  Dampfdichte  finden  zu 
können. 

Ich  nahm  danach  folgende  FüUe  ajs  möglich  an^ 

i)  dass  das  Q^ecksilberchlQrnx  im  festen,  wie  im  gasförmigen 
Aggregatzustand  die  Zusammensetzimg  HgCl  habe; 

2)  dass  es  im  festen  Zustand  zwav  die  Zusammensetzung  Ug^ClQ 
besitze,  im  gasförn^igen  Zuztand  aber  eine  Spaltung  erleide^  ent- 
weder : 

H)    in  ÄgCl  -T    HgCl,    oder 

^ b)    in  Hg       +  HgCI,. 

1)  £»  dünkt  mir  jetst  sein  wahrsolieinlich,  dass  der  Bauerstofi'  in  dem 
Siickoxjrd  mit  den  beiden  Afiiuitäitfeinheiten,  oder,  in  die  übliche  (Sprache 
der  Chemie  übersetxt,  mit  den  beiden  Aequivalenten  btickstofl'  verbundeii 
iiit,  welche  in  dem  Ammoniak  unvorfmndeft  sind,  etitsprecheud  den  beiden 
A«qu{val0ttlen  JEikosplior,  Welche  la  dem  PCI9  «nrerbuiideo  und  in  dem 
PCtüQ  mit  dem  Hauemtoff  vef^unden  <ind.  Daa  Sticksosyd  stellte  dami  eben 
so  wie  HgCl  ein  Beispiel  *  etnea  freien  »t4»^els  d^r»  m  wekhem  eine  oa- 
paare  Anzahl  ven  Ae^aitaletitca  «egeziUMi^  wjke« 
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Von  diesen  rendhiedenen  FMllen  MesB  sich  trar  litr  den  letz- 
teren snb  6  eine  EntsebeidiiDg  erwarteni  wenn  es  raBglich  war 
Hg  nnd  HgCl2  so  zu  sagen  dnrch  fractfonirte  Destillation  von  ein- 
ander zn  trennen. 

leb  erhitzte  in  einem  langhalsigen  Kolben  ron  grSnem  sehr 
schwer  schmelzbarem  Glas,  durch  dessen  Hals  ich  ein  dreifach  so 
langes,  tmten  zugeschmolzenes  und  sorgfSfltigst  gereinigtes  Rohr, 
auf  dessen  Boden  sibh  eine  9  Zoll  hohe  Säule  von  metallischem 
Quecksilber  befand,  bis  in  das  Centrum  des  Kolbenbauchs  ehi- 
setzte,  Qüecksilberchlortfr  etwa  */2  Stunde  lang  so  stark,  das« 
etwa  '/4  des  Kolhenbanchs  trei  von  einem  Sublimat  war.  Das 
Quecksilber  in  dem  Inneren'  Hofhv  siedete  so  stark,  dass  sich  der 
Dampf  ungefXliT  2  Zoll  hoch  tfber  dem  Niveau  des  Flüssigen  wie- 
der verdichtete.  Nach  dem  Erkalten  (wXh'rend  dessen,  beiläufig 
bemerkt,  mit  einem  so  bedeutenden  GerXusch  das  Ansetzen  von 
Krjstallen  stattfand,  dass  ich  dachte  tnein  Kolben  habe  tausend 
Sprünge  bekommen)  fand  ich  an  der  Stelle,  wo  im  Inneren  de« 
Qnecksilberrohres  die  Dampf zone  angenommen  werden  kann,  ao- 
wohl  an  der  äusseren  Wand  des  Rohres  Als  ailch  an  der  inneren 
Wand  des  Kolhenhalses  ein  deudiches  Sublimat  ron  Quecksilber- 
kügelchen. 

Rohr  und  Kolbenbals  wurden  nun  aufs  Sorgfältigste  gereinigt, 
so  dass  mit  der  Loupe  nicht  das  kleinste  Quecksilberkflgelchen 
mehr  wahrgenommen  werden  konnte;  dann  wurde  der  ganze  Kol- 
benbaUch  mit  dem  früheren  InhkU  von  Neuem  länger  als  im  er- 
sten Fall  so  stark  erhitzt,  dass  er  vollkommen  durchsichtig  war 
und  sich  keine  Spur  eines  Sublimats  darin  ansetzen  konnte.  Es 
wurde  dann  sehr  langsam  erkalten  lassen.  Ich  fand  eine  weit  be 
deutendere  Ablagerung  von  Quecksilber  als  im  ersten  Versuch  am 
fiohr  und  am  Kolbenhals,  etwa  3  Zoll  Über  dem  Niveau  des  Queck- 
silbers im  Rohr. 

Z wischen. deo  dem  Kolhenbauch  näher  lie^fendeu  Ablagerua- 
ge»  von  QueekflUber  hatten  Srioh  aach  Krystalki.  aageselii,  w«it«r 
oben  befand  sich  nur  Metaill,  und  es  war  ntir  nrl^ch,  durch  Zn- 
sammenschiebeii  der  KUgelehen  des  letsterett  0>Oi96  6rio<  Minev 
Quecksilber  zu  sammeln  («lerRaim  daa  Kolbe&ba«ehi  tealeBMCG.). 
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Die  snUimirteo  Krystalle  wnrden  in  drei  senkrecht  überein- 
ander liegende  Schiebten  getrennt  nnd  jede  besonders  serriebeo, 
durch  l£ng<'reg  SrhUtteiln  mit  kjilten  Wasser  ausgeeogen.  In  allen 
fand  sich  Quecksilberchlorid,  aber  so  weit  man  der  Schfttaung 
nach  der  relativen  Inteositüt  der  Reaction  trauen  kann,  enthielten 
^ie  dem  Quecksilber  «uufichst  gelegenen  Kiystalle  am  Meisten 
davon. 

Als  ich  mit  diesen  Versuchen  beschäftigt  war,  kam  mir  eine 
Abhandlung  von  Willi amson  (Jouru.  ehem.  soc  II,  211),  „Aber 
die  Classification  der  Elemente  nach  ihrer  Atomigkeif  zu  Gesicht, 
In  welcher  eix\e  Anmerkung  sagt,  dass  Dr.  0dl  ing  eine  Erklä- 
rung der  Dampfdichte  des  Calomels  dahin  gegeben  habe,  dasrsich 
tfg2Cl2  im  Gaszustand  zersetze  in  1  Atom  Quecksilber  und  1  Mo- 
lekül Quecksilberchlorid  und  daäs  Olding  die  Gegenwart' von  me- 
tallischem Quecksilber  in  dem  Dtfmpf  durch  die  Wirkung«  auf  ein 
GoldblSttchen  nachgewiesen  und  einen  Absatz  von  Qnedcsilber- 
Chlorid  geftmden  habe.  Diese  Anmerkung  vemnlasst  mich  zur  Ver- 
Qfi'entlichung  der  oben  angeführten  Versuche,  die  ich  eigentlich 
ftir  eine  Abhandlung  Über  die  SäitigungscapacitKt  resp.  Atomigkeit 
der  Elemente  zu  benutzen  die  Absicht  hatte.  Ich  halte  übrigens 
auch  das  Resultat  meines  Versuchs  fHr  überzeugender  dafür  spre- 
chend, dass  der  Dampf  aus  QuecksTIberchlorilr  freies  Quecksilber 
und  Quecksilberchlorid  enthält,  als  dasjenige  des  Versuche  von 
0dl ing,  weil  bei  letzterem  die  nicht  abzuleugnende  Verwandt- 
schaft des  Goldes  zum  Quecksilber  als  Haupt-  oder  einziger  Grund 
der  Zersetzung  des  Calomels  angesehen  werden  könnte. 

Erst  nachdem  ich  dicRe  Versuche  ausgeführt  hatte,  wurde  ich 
dnrch  weiteres  Nacbd^ikw  zu  dem  ächluss  geführt,  daaa  das  mit- 
getheilte  Ergebniss  noch  kein^wegs  ein  Beweis  dafür  ist,  daas 
das  feste  Quecksilberchlorür  in  der  That  ilg20l2  zusammengesetzt 
ist.  Es  kann  ihm  ebensowohl  ^  noch  die  Zusammensetsung  HgCl 
zugeschrieben  werden;  denn  HgCl  -r  AgOl  kann  auch  geben 
Bg  +  HgClj-  Es  liegt  also  nicht  einmal  daWr  ein  Beweis  in  dem 
Resultate  des  Versuchs,  dass  der  ganze  aus  Quecksilberchlbrttr 
entwickelte  Dampf  aus  Hg  +  ^gOlg  besteht.  Man  kann  noch 
uumer  sagen,   dass,    wenn    wirklich  auf    chemischem    Wege    mit 
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Sicherheit  nachgewfesen  wQrde,  dMt  dks  föste  <2tiec.k8iH)erch]ornr 
Hgo^^a  ^*^  ^^'  Dampf  desselben  inug1kherw«ite  ein  Gemenge  dar- 
stiellt  von  (figCl  -f  ffgCl)  mit  (%  +  ^gOl^),  «$  Mi  dena,  Amm 
«ft  gelltnge,  die  HXifte  des  Quecksilbers  hn  Qneekirilberehlm^r- 
dampf  im  metallischen  Zustand,  i\^  andere  Httifte  als  Qtieckml- 
berchlorid  zu  gewinnen.  (QueeksIlbeijodQr  schetut  voNkomnieii 
trennbar  %n  sein  in  Hg  nnd  Hgjj.) 


F.  de  Wilde.   Debet  die  Eiowirkimg  von  Hatriumaialsaiii  nt 
UsiBgeB  der  ulpetermren  «ni  salpetrigsaveA  AikaUen. 

(ScfalUBS.l 

In  Berührung  mit  Phosphor  in.  der  .Kti.te  geränderten  sie  wäh- 
rend 24  Stunden  ihr  Volum  lucht  \  sie  ^nlbieltea  also  keinen  freien 
Sauers(toff. 

Uit  Sauerstoff  und   Knagge»  v/eryuflt,   vermindem  sie  ihr  Vo- 
lum nUht,  wodurch  die  Abweseohait  von  Wasserstoff  bewiesen  ist 
Aus  dem  Vorsteheaden  £olgt,  dass  die  Gase  ein  Oembcb  von 
Stickstoff  und  Stiekozjdul  sind. 

Sie  wurden  im  Bunse ansehen  E^diomet^r  der  Analyse  unter- 
worfen nnd  folgende  Resultate  erbal^n; 

I.  Gas  von  einer  geaättigteu  Lösung  von  balpetersaurem 
Natron 

1  2 

.Stickoxydul  66,17    Volum    66,96 
Stickstoff       33,88        „  84,06 

100,00  -100,0« 

TT.    Oas  ans  efner  gesXttigten  Tjfisttng  von  selpetersaiirem  Nat- 
ron mit  5  Volumen  Wasser  'venüHnnt.  - 
1  9 

»itiakoxjdal  iV8,ie    Volten    «7,76 
Stickstoff      41,8«        ^  42^26 

III.  Gaa  ans  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetrigsaureio 
Kali. 

12 
Stickoxydul  39,86    Volum    88,77   ' 

Stickstoff  60,66        „         61,28  * 


L^Ssun^D  dar  aalpetenaiiren  und  »alp^trig^oren  AlkalUn. 
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IV.  Gas   aus  coBCttntrirter  Tjötnng  von  salpetci^aorero  Kali 
mit  5  Volumen  Wasser  verdünnt 

1 
Rtickoxydul  5ft,87    Volum 

Stickstoff  44,68        » 

V.  Oa«  wie  bei  TV  gleichzeitig  anf  Wasserstoff  untersucht 

Voluiu  des   trockiisn 


YohuQ. 

Druck. 

Tcrsp. 

OaMS  bei  0«  u.  760<Din 

Anifew.  Gas,  feucht. 

80,698    C.C. 

0,363 

14*» 

18,488  C.C. 

Mit  Wasserstoff 

51,966      „ 

0,446 

14« 

«8,»1     „ 

Zusata  T.  Knallgas 
Nach  a.  Verpumiff. 

42,049      „ 

0,408 

ll- 

^,866    , 

Mit  Saomtoff 

M.ÖW      n 

0,452 

14» 

t8,8l«    « 

Nach  d.  Verpnfng. 

88,«09      „ 

0,398 

14* 

18,272     „ 

Ans  vorstehenden   Zahlen   ergiebt  sich,    daas  das    Gas  keinen 
Wasserstoff  enthült  und  susammengesetzt  ist: 

Sückozyd«!  64,61     Yoluai 
Stickstofi      45,89  ^ 

VI.     Gas   ans    concentrirter   Lösung   von  salpetersanrem  Am- 
moniak. 


f^tickoxydul  79,B4 

äiMsteff     WM 


% 


Volum    80,69 
•   .      19,41    . 

Dieses  Gas  unterhält  die  rVerkrennung  sehr  gut.  Die  Einwii^ 
kung  des  Natriumawalgama  a«i  salj^etensnua  und  salpetrigsaure 
f^tia»  baatebt  also  in  einer,  m^  des  Bedingungen  des  Kvperi- 
mßütn  mabr  od^r  weniger  weitgebandei^  Beductio«. 

Die  folgenden  Formeln  veranacbaulicben  die  beobachteten  Er- 
scheimii^eB  bei  Gegenwart  .von  Wasser,  wo  der  entseheade  Was- 
aarstoff  dam  sich  oYjdiremden  Ntttrinn«  üquivaLeni  ist; 

NOftKO  4-  4Na  =  4NaO  -j-  KO  +  NO    . 

NO.,KO  -r  öNa  =  5NaO  -|-  KO  -+-  N 
NO,kO    I-  8Na  ==  5NaO    f  KO  +  NNaa 
NNaji  4-  8HO  «  BNaO  4-  NH;, 
ich  Weatinnale  die  Menge  Gas,   die  ein    gegebenes   Gewicht 
NaHriam  frei  matobt*   ic^  bemitsie  hiers«  erhie  gradalrte  RObre,  die 
am  oberea  Kad«  durch    einen   Kork  veHehkNNien  war;  ^rcb  die- 
sen  grog   ein   Kfisendraht,  der  ein  Weines  Fotveianseblllcben  trug. 
in  letateres  wurde  ein  bestininites  Gewkl^t  des  Amalgams  von  be- 
kannter Zasammeasetanng  gegeben.  Die  RMire'wvrde.  so  vorbereiftet,  in 
einen  Standcylinder  gesenkt,  derdie  SalsUisnng  enthielt,  so  dass  die 
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HKifte  mit  Luft,  die  andere  mit  PFOssigkett  gefllllt  war.  dieses 
Schälchen  wurde  dann  bis  unter  dfe  Lösung  lierabgelasifien  und 
das  Volum  des  sich  entwickelnden  Gases  mit  Leichtigkeit  abge- 
lesen. 

Ein  Gramm  Natrium  gab  in  einer  concentrirten  Ijösui^  von 
salpetersaurem  Natron  49,842  CG,  auf  gewöhnliche  Bedingungen 
redticirt,  und  179,960  0,C.  in  einer  concenfri^ten  Lösung  von'sal- 
petrigsaurem  Kali. 

Wenn  man  sich  erinnert,  welche  grosse  .Solle  die  Salpetersäu- 
ren Sake  bei  der  Eriähning  ^et  Pflänsen  spielen^  so  hat  man  wolil 
das  Recht  zu  fragen,  ob  in  dem  Ackerböden  'mc\)i  redncirende 
Ursachen  auftreten,  die  fShig  wJCren  die  Salpetersäuren  äalse  in 
Stickox^rdul  und  Stickstoff  zu  zerlegen,  und  so  ungeheure  Kassen 
befruchtenden  Stoffs  inactiv  zu  machen  ?  Ich  werfe  diese  Frage  auf, 
ohne  eine  Beantwortung  zu.  wagen. 


£.   Lauiemann    und    A.   A.  d'AJuiar-    .  QAtf   dit  TÜllitM- 

M^taliü,  das  TetnnitronapktaHii  wd  di«  nA  daT»  «UeiteBdai 

laseti. 

Bull.  soe.  ofafan.  Vi.  [9.  1}  43t<    « 

Es  ist  eine  bekannte  ThaUache,  dass  die  Efhwiiimng  von  Sal- 
petersäure auf  NaphUlin  die  Bildung'  eitier  nitrirten  Verbifidimg, 
des  Trinitronaphtaling,  reranlasst. 

In  der  Voraussicht,  polyatome  Basen  'zu  erhalten,  ^enen  IfanHch, 
welche  aus  der  Reaction  von  Jodphosphot'atif  PikrinsSure  herveiqge- 
hen,  haben  wir  das  Trinitronaphtalin  deVselben  Behieuidlung  unterwor- 
fen und  ein  organisches  Jodilr  erhalten,  analog,  dem  .des  Pikram- 
moniums,  welches  wir  NaphtaltnAmnonium  n^iOtuQn  werden. 

Durch  Wirkung  von  rauchender  äklpoterslUirA  auf  Titnitro- 
napbtalinin  gesehmolaenea^  Bohren  wird  fei«  wnitar  nilrirtev  Kör- 
per erzeugt.  Die  Besültele  <ier  .  Analysen  .  führe«  mn  der  f  ormel 
des  Tetraiaiirooi^^buKtis.  Diese*-  ver«andel^  sieb:  durch  j4>dph€M- 
phor  tu  das  Jodttr  des  NaphtaltetMUPMRUoiuuntf.  Wir  werden  bianen 
Kursem  mehrere  Uatenmebutigen  fiber  dieae ,  VevbindoQi^aa  .ver- 
öffentlichen .  .       


Deber  4ie  orstematisOie  Anwwdiiiig  des  Principi  der  itomigkeit 
zur  Progneee  von  Isomerie-  und  letameriefUlen. 

Von  A.  Butlerow* 
(Eingesandt  am  20.  August  1864.) 
Wenn  es  nicht  ganz  geeignet  erscheint  auf  dem  Grunde  eiii- 
zelner  Beobachtnx^en  nene  Hypothesen  anfzubanen,  —  wenn  ich 
die  Annahme  der  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  (der  Ae- 
quivalente)  der  polygenen  Atome  für  verfrüht  halte,  so  glaube  ich 
zugleich  es  aei  nützlich  und  nothwendig  bb  auf  die  letzten  Con- 
sequenzen  jen^r  Annahmen  ,  welche  als  hinlänglich  fest  auf  die 
Btehnsahl  der  Thatsachen  sich  stützend  erkannt  worden  sind,  voran- 
BQgdheo^  Zu  solchen  Annahmen  wird  man  gewiss  den  Begriff  dor 
Atomigkeit  der  Elemente  und  die  von  demselben  unzertrennliche 
Beurtheilung  der  Art  und  Weise  der  chemischen  Bindung  der  ele- 
mentaren Atome  im  Inneren  der  zusammengesetzten  Moleküle  (che- 
mische Structnr,  Constitution,  x^lative  Constitution)  rechnen  müs- 
sen. -*«  Die  meisten  ja  beinahe  alle  in  den  letzten  Jahren  von 
verschiedenen  Seiten  ausgesprochenen  theoretischen  Betrachtungen 
lassen  sich  auf  diese  Haupthegriffe  zurückführen,  und  wenn  z.  B. 
Kolbe  die  Existenz  des  secundSren  und  tertiären  Methylalkohols, 
die  nun  bereitet  worden  sind,  voraussagte,  —  wenn  ich  die  Exi- 
stenz der.  isomeren  amidirten  Polyglycolstturen,  deren  zwei  Hein tz 
wirklich  erbalten  hat,  vermuthete,  so  stützten  wir  uns  beide  ei- 
gentlich auf  dieselben  Hauptprincipien.  Ich  glaube  sogar,  dass  alle 
heut  zu  Tage  möglichen  plausibelen  Erklärungen  der  IsomerieflÜle 
sich  mehr  oder  weniger  auf  diese  Principien,  die  man  —  wie  ich 

Z^tthehfifl  f.  Cawm.  n.  PUrin.  1864.  ^     3g 
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oben  bemerkte  —  möglichst  weit  dtirchzaftlhren  suchen  mnss,  be- 
ruhen. —  Demgemäss  kann  ich  nicht  den  Chemikern  beistimmen, 
welche  es  für  ungeeignet  halten,  jetzt  schon  die  Hypothesen  mit- 
zutheilen,  die  zur  Erklärung  der  von  ihnen  entdeckten  Isomerie- 
ßCUe  dienen  können  und  die  gewiss  nichts  anderes  als  die  Conse- 
qnenzen  der  oben  genanntem  Hauptprineipfen  sind.  Ks  j^tzt  Bind 
wohl  diese  Principien  zur  ßeurtheilung  oder  Erklärung  der  Isome- 
riefalle  in  gewissen  einzelnen  Gruppen  oder  Reihen  von  K5rpem 
nur  gelegentlich  angewendet  worden,  im  Nachstehenden  glaube  ich 
aber  zeigen  zu  können,  dass  dieselben  einer  t>re!teren  systemati- 
schen Anwendung,  bei  welcher  die  Auffindung  der  zu  erwartenden 
Isomerie-  und  MetameriefäUe  überaus  einfach  und  leicht  wird,  fK- 
hig  sind.  —  Bei  dieser  Anwendung  wird  man  gemde  nothwendi- 
gerweise  zu  allen  Consequenzen  der  angenommenen  Principien  ge- 
führt und  das  Vergleichen  des  theoretisch  Möglichen  mit  dem  wirk- 
lich Existirenden  wird  uns  hoffentlich  einerseits  den  relativen  Werfli 
unserer  Theorie  —  andererseits  den  Weg  zur  Auffindung  neuer 
allgemeinen  OesetzmSssigkeiten  zeigen. 

Es  wird  wohl  am  klarsten  werden,  was  ich  unter  systemati- 
scher Anwendung  der  Principien  der  Atomigkeit  und  der  chemi- 
schen Structur  zur  Prognose  der  Isomerie-  und  Metamerieflllle  ver- 
stehe, wenn  ich,  ein  einfaches  Beispiel  wffhlend,  hier  die  Formeln 
aller  theoretisch-möglichen  Isomeren  und  Metameren,  welche  Cj  ^) 
enthalten  und  nur  aus  C  und  H  oder  C,  H  und  0  zusammenge- 
setzt sind,  abzuleiten  versuche.  —  Wollte  man  sich  einzig  und  allein 
durch  die  genannten  Principien  leiten,  alle  anderen  Verhältnisse 
aber  unberücksichtigt  lassen,  so  würde  man  zum  Schlüsse  geftihrt, 
dass  auch  mehrere  nur  Kohlenstoff  und  Sauerstoff^  enthaltende  Ver- 


1)  In  dieser  Abhandlung  ist  H  =  1,  C  =  12,  O  =  16. 
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CO/  I  ' 

biiid&ngen  (z.  B.    pq!02  =  C2O4   etc.)  oder   soI«he,j  die  auf  jedles 

Kolilenstoffatom    m^hr  als   zwei   Atome  Sauerstofi  ciitlialten  (z.  B- 

(Cgl^  U     _  CjHgOä  etc.)  existiren  mÜBseu.     Die  EJrfahrnng  lehrt 

uns  indessen,  dass  «wischen  C  und  0  nur  zwei  Ver)indun^en  CO 
und  CO2  möglieb  sind  und  dass  in  den  sauerstofiPre  chsteii  nur  (>, 
H  uftd  0  enthaltenden  Verbindungen  der  Gebalt  an  C  uiM  0  dtie 
Proportion  1  :  2  nie  Übersteigt.  Diese  zwei  empirischen  Gesetze 
im  Auge  haltend,  wird  man  von  vomberein  alle  ]|[oleküle,  wel- 
che nach  dem  Principe  der  Atomigkeit  mö^ch  eifscbeinen,  die- 
sen Geßetzfln  aber  nicht  entsprechen,  wegla9Ben  müssen.  —  Ferner 
kommen  in  der  von  mir .  gewählten  Gruppe  der  Ca  enthaltenden 
Körper  viele  solche  nach  unseren  Hauptprincipien  mögliche  Mole- 
küle vor,  welche  nach  den  jetzt  vorliegenden  Thatsachen,  mit  gros- 
ser Wahrscheinlichkeit,  wenn   nicht   mit   Gewissheit,  für  nicht  exi- 

CHi       GH  } 
stirend   erklKrt   werden  müssen  (z.  B.  rrniöj  qtj  (0  ^tc;  diese  will 

ich  aber  doch  anführen,  weil  die  Nichtexi«tenz  derselben  noch  kei- 
ner Gesetzmüssigkelt  entspricht  und  weil  einige  ihrer  Analoga  (z.  ^. 

n^S*|0,  n^5^!o  etc.)  in  den  höheren  Reihen  als  existenzfähig  er- 

kann!  worden  sind.  I 

Diese    vorliiu£ge    Bemerkungen    halte    ich   zuuij    VerstÄndnlss 
naohfbigender  Tabellen  für  genügend:  j 
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Tabelle  IH. 


C)  Ungesättigte,  2  freie 
Affinitätscinheiteu  besitzende 
Verbindungen,  in  welchen  die 
2  Kohlenstoffatonie  unmittel- 
bar zusammenhängen.  *) 


c)  Hydratabkömmlinge  ler  Körper  dir 
Reihe  C. 


CHa 


iCtt 


§||CH 
1  -  )C0 


0 


itomtr  unter  ekiciider 
iGH(HO)  )CXH0)2  iCBC 
ICHj       ICH2      JcH(; 

)CH(HO)  »C(HO)ä 
)CÖ  >C0 

Die  empirischen  FonAeln 


0)  )CH(HO)  2) 
0)  /C(HO) 


sind  hier: 
A: L 


Tabelle  ^^ 


D)  Ungesättigte,  mit  den  | 
Körpern  der  vorhergehenden 
Tabelle  isomere  Verbindung.  ! 


d)  Hydraiabkömmlioge 

Reihe  £>,  isomer  mit 

abkömmli 


■^^ 


Körper  d^r 
len  Hydrat- 


ogei  c. 


ICH, 
/CH 


i|/c    r 

I  e  IC'ÜO 
I  -  ICH 


Uoti  ter  unttr  tinaMiT 

\üU{HO).i)üHj(fiO) 
te(HO) 


ffotner  unter  eirMnckr 

CJHjCHO)  ICH3 

CS       _  ic(UO)  ^H 

Uomer  unter  einander 

|C(HO)      tCH 
jCH(H(>)jo  jC(HO),|^ 

Uomer  unter  einander 
\CUO     KJO(HO)  |CO(H 
)C(HO)  ICH  |C(HO| 

Die    empirischen   Fori  nein:    dies€(lben 
wie  in  der  Tabelle  III. 


1)  Denkt  man  sich  in  den  in  der  Tabelle  III  stehende 
Kohlenstoffatome  jedesmal  nur  durch  zwei  Affinität^cinh 
verbunden,  so  sind  hier  2  Affin itälaeinheiten  in  jedem 
wirksam)  und  es  wird  die  Annahme  möglich,  da«8  liincm 
leküle  ein  Isomeres  ent.>jprtc)jt,  wolchcs  picfi  davon  einzig 
unterscheidet,  dasÄ  die  KoUcustoftitaam  darin  durch  vier 
<2  von  jeder  Seite)  jMi«ainmenhängoD  vofd  demgeniäss  k^ 
vorhanden  ist.  lis.  iwigeu  äbrifrona  koitt»  Thatsachen  vor 
Aunnhine  rechtfertigen  könnten. 

2)  Das  weitere  Glied   würde   hier   die  Verbindung  v<  n  Kohleuatof  mit 

den  Wasserresten  vorstellen  |[i/ljQ)-,  <l»a  unzul-issig  erscl  cuxt. 


Körpern  die.  zwei 
tcn  mit  einander 
^lolekiiü  frei  (un- 
jedeu  dieser  Mo- 
ind  allein  dadurch 
Affi  n  I  tätoeinheiten 
ine  freie  Aflflnität 
die   eine  solche 


dev  Atoinigktit  sar  Profsose  toh  iMOMri«-  and  UeUmerieifllUMi.  -    ftt9^ 


Tabelle  ¥. 


E)  Ungesättigte,  den 
Körpern  der  Reihe  C  ent- 
spreehendeVerbiodanaen, 
in  welchen  die  Kohlen- 
stoffatome  nur  indirect 
soBammenhängen. 


e)  Hydratabkömmlingre  der  Körper  der 
Reihe  £. 


[CO  r 

CHU 


CH(HO){o  CHrHO)Jo  C(HO),|oC(HO)2  j^ 
CH,       i^  CH(HO)J     CH,      i"  CH{HO)j^ 


CO         r   CO       j" 


C(HO)|o 

GH    r^ 


C(HOU 
C(H0)^2 

Di^  #mpiriAiiben  Formeln  bilden  hier 

folgende  Beiken: 

C2H4O      C2H40iI    C^^O^ 

CjHjO,    CjHaOa    CaHaO*. 


Tabelle  VI. 


F)  Ungesättigte,  den 
Körpern  der  Reibe  D  ent- 
sprechende  und  mit  den 
Körpern  der  Beibo  £  iso- 
mere Verbin4ungen. 


I)  Hydratabkömmlinge  der  Körper  der 
Reihe  F^  isomer  mit  den  Hydrat- 
abkömmlingen e. 


CH3*.. 

cHr 


.KCHOj 
l-SCH   '^ 

I  -  C     l^a 


i$omer  miUr  einmder 


uomer  unter  einander 


CH         rC(HO)j"C(HO)    rcH        j" 

itomer  unttr  emander 
CH(HO),|o  C(H0)3J(. 

c(HO)  rcH     r 

isom«r  ufWer  finanzier 

c(HO)i"cH     rc(HO)  r 

Die  empirischen  Formeln:  dieselben  wie 
in  der  Tabelle  V. 


'?1 
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TabeUft  VH. 


Q)  UngesXttigte,  4  freie 
Affinitätseinbeiten  besit- 
zende «nter  tkb  inooiere 
Kohlenwasserstofie,  in 
welchen  die  Kohlenstoff- 
fetome  direct  susammen- 
hftnjpen.*) 


CH 
CH 


g)  Hydratabkömmlinge  def  unter  G  be«eieh- 
neten  Kohlenwasserstoffe. 


.  ^  ^  *V 


l||CH 

I  I  (CH(HO) 

Die  empiriscken  Formeln  sind  hier: 

C2B2     C2HgO. 
Tabelle  Vm. 


H)  Un^sKttigte,  den  n»- 
ter  0  stehenden  Kohlen- 
wasserstoffen entspre- 
chende Verbindangen ,  in 
welchen  die  Kohlenstoff- 
atome  nur  indirect  zu- 
sammenhängen 


§iCH? 


CHhX 
11  OH,/ 


h)  Hydr«t»bkömmlingo  der  unter  H  bezeich- 
neten Körper. 


C(HO)j(^ 


I  t  C(HO)/q 

i|c(HO)r 


Hei 

Die  empirhchen  Formeln  sind  hier: 
^282^     C2H2O2     C2H2O3. 


1 )  Dieselbe  Anmerkung,  die  so  eben  In  Betreff  der  zu  der  Grenze  näher 
stehenden  Moleküle  (Tabelle  II l)  gemacht  worden  ist,  bezieht  sich  aaf  die 
Körper  der  Tabelle  VIl.    Es  kann  nämlich  gedacht  werden,  dass  dem  Ace- 

Qi^\      und  sehiem  JiydiatabkÖmmMng  noch  die  Isomeren  I {nu) 

(Ich  )  '  ^^  die  Kohlenstoffatoo^e  mit  4  AffiifitJltseinheiten  gebunden  sind« 
und  solche,  wo  die  Kohlenstoffatome  mit  6  Afiiniti&tseinheiten  zasammenbän- 
gen,  entsprechen.  Das  Acetylen  (]n  )  und  sein  U^dratabkÖmmling  wür- 
den dann  ebenso  die  Isomeren  (Iq^^Y  und    {Iq^^^^^Y  besitzen.        Die 

Existenz  eine^  nur  mit  2  freien  Affinitätseinheiten  begabten  Acetylen«  wird 
bioigermassen  dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  dass  dieser  Kohlenwasaer- 
Stoff  unter  Umständen  bekanntlich  mit  der  Fähigkeit  nur  2  Atome  Brom  direct 


der  Atomigkait  wm  Ftogßko§0  .vn  Ifomerie-  and  MetonerieflUlen.       ^21 

Fasst  man  nun  die  empirischen  Formeln  aller  in  den  Tabellen 
angeftihrten  MolekiHe  zusammen,  so  wird  man  leicbt  einsehen,  dass 
diese  Formeln  Keihen  von  zweierlei  Art  bilden,  in  einer  Richtung 
nimmt  hier  nämlich  der  Sauerstoffgehalt  za>  in  der  andern  nimmt 
der  Wasserstoffgehalt  regelmässig  ab: 

QiH^     C2H1O     (JgHgO.^     C2H5O3     C2H|i04 
C2H4     CjH^O     C2H4O2     C2H4O3     C2H4O4 
C2H2     ^^020     C2H2O2     02x1203     C2H.2O4* 
Indem  man  keine  Verschiedenheit  der  Aequiralente  der  polj- 
genen  Atome  annimmt,  findet  man,  dass  einer  jeden  dieser  Formeln, 
mit  Ausnahme  der  ersteren  C|Hg,  Isomere  oder  Metamere  entspre- 
chen. —  Man  hat  nfimlich  folgende  Gruppen: 

1)  C^Hß  =  |^^3  (Aethylhydrttr  oder  polymeres  Methyl). 
1.  2. 

2)  C^HjÜ  =  !q5[^     (Aethylalkobül)  =  ^^|o  (Methyläther),  me- 
H(  tamer  mit  dem  ersteren. 

1.  2. 

3)C.HA=ggl(Aethylenslyeol)=|üH'j^^     ^.""K""   = 


ZU  binden,  erbalten  wird.  —  Ich  will  hier  auch  bemerken«  dass  die  vor  Kur- 
zem von  K  e  k  u  l  ^  gpezeigte  Existenz  der  4  isomeren  Monobrommaleinaäuren 
die  Annahme  von  mehr  al3  2,  isemeren  Acetylenen  auf  den  ersten  Blick  zu 
bekräftigen  scheint.  Bei  genauerer  Betrachtang  findet  man  aber,  dass  man 
sur  Erklärung  dieser  Bxisilens  ebensoweaig  der  orwähatea  Annahme  als  der 
der  Yorschiedenhcit  der  Affinitätseiuheiten  des  KokUnstoffatoma  bedarf.  In- 
dem man  die  Existenz  nur  sw^ier  iw^meren  Acelyleae  (InS)    nnd  (in     ) 

annimmt,  findet  man  doch  fKr  die  Formet  (€41136104)'' fünf  und  für  die  For- 
mel (C4H4O4)''  vier  verschiedene  FäHe  der  ehemincben  Stmctur  theoretisch 

C0( 
möglich,   tietat  man     u  |0  ^  A,  so  hat  man : 

1.  2.  3.  4.  6. 

C  H  Rrr>    -  )^^^      |CH^2     JCH         (CHBrA    «CHBr. 
C4H3Br04  -  jcB,^  .  JcBr     '  jqBrAa  '  fCA         '  IcA,     ' 

1.  2.  3.  4. 

r  H  n  —  |CH^    (CHA,    iCHjA    (CH, 

C4H404  _  j^y^ .  Ich    '  {ca    » IcAa  • 
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3. 

=  CHaj     (MethyiglycolmonomethylSther). 

Die  zwei  ersten  Moleküle  isomer  untereinancler,   das   letxtere 
mit  demselben  metamer.  ^)    Von  diesen  drei  theoretisch  möglichen 
Körpern  scheint  nur  der  erstere  existenz^Uhig  za  sein. 
1.  "2. 

4)  CÄO3  =jgH»     (Aeth,iglyceri„?)==Jc;j      (^^^J^y- 

3.  4.' 

H|0  CH  (n 

=  gg;jO  (Dia.ethyl.n.li»W}  -.Ch]^^.  (Meih^gjrc^i-onom.- 

Die  zwei  enteren  Moleküle  isomer  unter  sieb y.  die  zwei  letz- 
teren metamer  unter  sich  und   mit  den  zwei  ersteren.     Von  ihnen 
allen  scheint  nur  das  Aethylglycerin  existenzfädig  zu  sein. 
1.  2. 

5)  CgHeO^  -  l^g'    Vethylerythrit?)  =  j^,^2        (Aetliylerythrit) 

3.  4. 

HJQ  (der   erste   g>eDri6ohte        Ai«  . 
„  CHg      Aether  des  Mothylgly-  _  h^}0      (Mathylerythritmono- 
CU  ^  cerins  und  des  Methy-  ^   O3       .    meUiylätker). 

H2<^a  lenglycols)  ^* 

1  und  2  isomer  unter  sich,  3  und  4  toetamer  «ntor  siob  und 
mit  den  zwei  ersteren. 

Alle  vier  Moleküle  kaum  exi«ieiis£ähig ;  bedenkt  maa  nämlich, 
dass  das  Methylenglycol ,  welches  C  und  0  in  dem  Verhältnisse 
1  :  "Z  eathaUeu  würde,  niehl  zu  exitftlren  aekexAt,  »o  wird  man  ge- 
neigt die  Existenz  des  Aethylcrythrits,  ^et  die  genannten  Elc^mente 
in  demselben  Verhältnisse  enthalten  müsste,   in  Zweifel  zu  ziehen. 


1)  Was  idi  unter  d«^  Benentaudg^en  'Diadmdr**  Mttd  „metamer*'  ventehe, 
wird  man  durch  das  Verglefchen  d<»r  chemiadien  Stnictur  der  hier  angeführ- 
ten Moleküle  leicht  yersteh«n,,  1     /       . 


«br  Ai*mit^tik*atVtagaMt  von  iMateri«-  nnl  M«tMi«ri«fiinen.      |23 

1.  2. 

6)  GjH»  »  {^g«  (Aethylen?)  =  jg°ä  (Aethyliaed  P) 

Die  Entscheidung  det  Frage ,  ob  ein  mit  dem  schon  bekann- 
ten Aethylen  isomerer  KohlentvasserstofiP  existirt,  bietet  ein  beson- 
deres Fateresse  dar.  Kach  äen  jetzt  vorliegenden  Thatsachen  las- 
sen sich  a  priori  darOber  Ireiae  •Vermuthungen  aufstellen. 

,.     .  .  1  .2. 

.   ?>GjH40^  1^ jQ(AwUHekyd)  =e  jgg^jo  (Aethylenoxyd  ?) 

3.  4. 

jCHj,  ICH 

='0B  j^fVinylalkohol?)  =  'CHjjo  (Vinylalkohol  ?) 

5. ;; '  6. 

=  'C    \q  (Vinylalkofcol?)  =  ^^«jo  (Dimethylenoxyd) 

11  I 

■   7.         ..        •• 

2  Jjo  (Methyl-Formylenyläther.) «) 

1  und  2  isomer  unter  sich,  3,  4  und  5  isomer  unter  sich  and 

metawer  mit  d«o  swei  erateten;  6  metamcr  mit  allen  Übrigen. 

'   1.  '  '■   '  2. 

HU-v  (Oxyacetaldeliyd,  Glycol-      ICH»      /.,    . 
8)  OjH^Oj  =  I  OH.,'"   sänrealdehyd,  vielleicht  =s  'CO  L.  ^^r""^; 
»CHO    .    Sau«.  Ton  Cht..«!.)  ujO saure) 

3..  ,        •>  •         4.        .   ■ 

r:   'CH       (03ty8tT^ylenoxyd)={^{5      (Acetylenglycol?) 

&.-...  6.  '  ,  " 

ICH,  .  tCH 

—'C     ifj    (Acetylenglycol V)  = 'CH.Q    (Acetylenglycol?) 

2  Hl 

7.       •        '  '   .  a 

=  jjj^»       (Acetylenglycol  V)  =  ^q^\0  (Methylformiat)  = 

h!<->    .      .      , 

1)  „ForiDjlenyl**  uenae  ich  die  Gruppe  (CH)*;' 
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9.  10. 

CHJO  äther)  .^H^JO  ""«»»«"«e^l»*«') ')      . 

1,  3  und  3  isomer  unter  sich;  4,  6,  6  und  7  isomer  unter  sich 
und  metamer  mit  den  drei  enterea;  8,  9,  10,  11  und  12  metuasr 
unter  sich  und  mit  allen  Übrigen. 

1.  2. 

9)  C,H,03  =|g2d''*  (DioxyaceUldehyd)  =  ^f  ^^rT)' 

H  l" 
3.  4. 

^  QgjO(Dioxy8thylenoxyd?)  =  |C  (Dioxyäthylenoxyd?) 

jjjO  ^»j    * 

5.  6. 

7.  8. 

_  Qg»J0  (Anhydrid  des  Methyl-        \CÜ  S^  (Aeetylenyl- 

9.  10. 


HT 


11.  12. 

-  ^^\?)  S'^cZÄÄ!:!"         C^l^'  (Kohleustoffglycolme- 
-%"^^tt2tDihÄ"^'  =  UP  *-^''"»'y^> 


1)  HypotbetiBcher  „Kohlenstoff^lycol'  =  (CCUO)])". 

2)  Ac«1yUnyl  =  CjH. 
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13.  14. 

II  . 

(^H       (o«t«r  gemischter  Aether  von         ^{O     (Formylenyl- 
=  c    *(0  Kohlenstoffglycol  und  Methy-  =  CH     ^  Äther- Dihydrat, 
D  jO      lenglycol  isomer  mit  12)  CH  J^  isomer  mit  11.) 

1,  2,  3  und  4  isomer  unter  einander,  ebenso  8,  9  nnd  10. 
Diese  letzteren  drei  metamer  mit  den  ersteren  vier.  Die  anderen 
unter  sich  theils  isomere ,  theils  metamere  Moleküle  sind  metamer 
mit  1,  2,  3,  4,  8,  9  and  10. 

1.  2. 

>     2    ,    *        ICHO  aldehyd)  K-O  jo    oxyUknre?) 

3  4. 

Hajo  ^  lO 

jC     u\*,rr,  •       ...1    1  J4        CO  (^  (sanres  Metbylcnglycol- 

=   CH  P  (Tr.oxyathylenoxyd)  =  ^,^,10  carbonat) 

'   HjO  H^|0 

5.  6. 

CHOjo    /vr  .,    1  I        .  nu'^  (Dioxy-Dioxytnethylenod. 

hJOj      monoformlat)  CUj^»                 Dioxyd) 

7.  8. 

CH,|o,  (KoWenstoffglycolme-       o"'K*(Foniiylenylalkoholmid 
*    H  i^2     ^        mS^e  "'*"'"  ^  ^^'      Kohlenstoffglycoloxyd) 

9.  10. 

■j  .  ^«10.     (erster  gemischter 

_  n     Ps  (Methylerythritmono-  _  CH  U   Aether  des  Methylgly- 
{^u  Ig       fonnylenylUther)  C  cerins  nnd  Kohlenittoff- 

^**l  ^        ^  ^  HjO  glycols). 

1,  2  and  3  isomer  unter   einander,   ebenso  6  und  7,   auch  8, 
9  und  10.    Alle  diese  drei  Omppen  metamer  anter  einander. 
1.  2. 

11)  C,H,  =  £2  (Acetylen?)  =    J^*'»  (Acetylen.) 

1.  2. 

12)  C,H,0  =  jgg«  (Acetylenoxyd?)  «  )8h10^X^?7'  = 
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# 
3.  4. 

=  1^.    ^jO(AcetyletH>xjd^):-)cH0     Uomojoge  von  Acrolein) 

5.  '  .6. 

JCH  \C 

=  K^^    (q  (Acrtylenylalfeohol)  :=i  K^^fn  (AcfetyloKylalk^bol) 


7. 


=  QjJjO    Formylenyläther   =  C     1^  (KoWenstaffiriethyleiioxyd.) 

1,  2,   3   und  4  isomer   mit   einander;    ebenso   auch   5  und  6, 
ancli  7  und  8.  ,  , 

1.  •      .2.       '■  ' 

13)  C,H,0,  =   jg{Jg  g>^^^^^^^^^^  =  jgJJjO,  (Acetylendioxyd) 

3.  4. 

HJQ  JCO 

=  4^     /A  (Oxyacetylenoxyd)  =  /CHy,^    (Oxyacetylenoxyd?) 

jchP  Hr 

5.  6. 

=:  IcOi     (das niedrigste HoinoIoge__.  ,p    |0  (das  niedrigste  Hotno- 
ujO     der  Acrylsfiureh)  ^)  JcHO       8^^  ^^^  Oxyacrolelns) 

7.  *  '  8. 

=  /CH      (Oxyacetyleno^tjrd?)  =  ^jH  fit  (Methylencarbooat) 

•  •       ,      '  ♦ 

9.  '  10.         ,   . 


13. 


=  ^.    *J0  (Methylen-Kohlenstbffoxyd.) 


1)  Es  sind  nämlich  zwei  isomere  Aciylsäuren  denkbar: 
/CH^  /CH 


CH  .     „„.    ICH, 


H 
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Isomer   unter   einander  -  &iad  hier:    1  nnd  2,   dann  3,  4,  5,  6 
und  7,  tiefter  aucb  TO  und  ll!  ,i 

1.        :     ..  2. 

iCHO  H)o   /n  .  1 

14)  c,HA  =  |cH[o(^^iyop,^¥-e)^^)=^^^^^^^ 

=  jp    10  (Dioxyacetyleuö^yd  ?)  =  |C    |q    (Dioxyacetylenoxyd  ?) 
'  H|0  *J2l   ^ 


7. 


"^   Col     (Glyo^y^sfiure?)*)  =  |C     I    *(Dioxyacetylenoxyd?)  = 


1)  Wenn  Qlyoxjls&ujce  CtH20i  nni  nicht  C2B4O4  ist,  so  ist  es  nicht  un- 
wahrscheinlich, diiss. derselben  diese  Formel  zukommt.  Dabei  treten  die  Be- 
ziehungen zwischen  Qlyoxal,  Glyoxylsfture  und  Oxalsäure  besonders  klar  her- 
vor» Bedenkt  m^n  nlbnlich,  öm$  bei  der  Oxydation  der  Aldehyde  die  Gruppe 
CHO  in  CO(HO)  übMfeht,  so  Sit  hier  leicht  zu  bdffteifen,  warum  Qlyoxal 
und  Glyos)riattu0e  bei  der  Oxydation  Oxalsäure  liefern: 

Glyoxal.  Glyoxylsäure.        Oxals&ure. 

JCHO  (cOi^  ICOI" 

HJÖ  jcojo 

Während  die  Verwandlung  der  Glyoxylsäure  in  Glycolsäure   der  des  Alde- 
hyds in  Alkohol  ganz  analog  erscheint: 

Aldehyd.   .  Aikobol.  Glyoxylsäure.        Glycolsäure. 

JCH3  jCHa  iCHO  HJ^ 

H  r  Hr  ICO  L 

fCHO 

2)  Währead  Glyoxylsäure  mit  der  Formel  iCOj^  als  ein  gesättigtes  Mo- 

lekül  erscheint,  stellt  sie,  ^enn  man  ihr  die  Formel  \f%^\      zuschreibt,  ei- 
nen  ungesättigten  K9i)>er  yor.    Debus,  IntJem  er  die  Bildung  von  Glyoxyl- 
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9.  10. 

UiO   /iP         1       1  11.  k  1  CH(o    (Oxyd  des  KobleiMtoff- 

_  Cjj  O   (Fomylenyla  kohol-  ^  ^     X'    glycolmonoformylenyl- 

11.  12. 

—  CO^^  (Formyleiiylkohlen-  _  q^^/O  (Kthlenstoffglycol-Mono 
PtTJO  Bäure)  ^^     H    {^  formiat) 

13.  14, 

H(0 


p|j(0(Fonnyleuylalkohol-nnd  C    i^  (enter  Aether  det  I 

~  C     0,      Kohlenstoffdioxyd        ""  C    i^         lenstoffglycdh) 


15. 


H2I0 
=  C      ^  (Kohlenstoffglycol-  und  Kohlenstoff-Oxyd) 

Isomer  nnter  einauder  sind  hier :  1  und  2,  dann  5,  6,  7  und  8, 
weiter  9  nnd  11,  auch  10  und  13  und  14  und  15. 
1.  2 

Hjo  Hjo 


15)  CjHaO,  =  j^,^     (OxilsÄure)  =x  J^   JO^  (OxiUsÄure  ?) 

Hr  H|0 

3.  4. 


HJQ  HjQ   (Dioxyd   von    Kohlen- 

=     CO*     (FormylkohleosUnre)  •    C    L^     stAffjriycohnonoformy- 

CHOp  OHjOs            linyütther) 

5.  6. 

TT 

Hsjo   (Kohlenstoffglycol-  u.  Oar        q    |0   (Oxyd    des  ersten 
=  C     L*  bonyl-Dioxyd  od.  Methyl-  =  q    jo^  Aethers  von  Koh- 
CO  }^2  erythrits  erstes  Carbonat)  jjiq       lenstoffglycol) 

7.  .  8 

H|o  jj  . 

=s  ^Oj^  (saures  Kohlenstoff-  __  q    ^I^o  (Sohlenstoffglycol-n.Kob- 
C    (^     glycolcarbonat)  A     [Oj  lenstoff-Oxyd.) 

■tture  aus  DibromeMigtiiire  durch  Verlait  von  UUr  erklKrt  (Ann.  Chem, 
Pharm.  CXXVI,  158),  wird  die  letetere  Formel  annahmen  inllMen.  Indessen 
ist  es  nicht  unmöglich,  dass  die  genannte  Bildung  nicht  ii^  deip  Verluste  von 
HBr  und  Austausch  von  Br  gegen  HO  besteht,  sondern  nach  ihrem  letaten 
Resultate  einen  Austausch  von  Br2  g^gen  O  vorstellt: 

«CHBr,  iCHO 

IcOjQ  +  HgO  =  ^COj^  +  %mx. 
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Isomer  unter  einander  sind  hier:  }  nnd  2,  weiter  5  und  7, 
aneh  6  nnd  8.  — 

Die  meisten  von  den  in  den  letzten  GmppeA  von  Isomeren 
stehenden  Moleküle  sind  kaahi  existeneföhig ,  sie  bieten  insofern 
aber  einiges  Interesse  dar,  weil  ihre  höheren  Analogen  möglicher- 
weise existenzfähig  sind.  —  Ich  branche  kanm  beiznftigen,  dass  den 
hier  angezeigten  Weg  weiter  verfolgend,  man  in  den  höheren  Rei- 
ben znr  Auffindung  der  Formeln  einer  ausserordentlich  grossen  An- 
zahl von  Isomeren  und  Metameren  gelangen  wird.  Der  Umstand 
allein,  dass  die  Existenz  isomerer  monoatomiger  Alkoholradicale  in 
diesen  Reihen  möglich  wird,  trXgt  hier  schon,  wie  man  es  leicht 
bemerkt,  zn  der  Vermehrung  der  Isomerie-  und  Metaraerieflilie 
sehr  viel  bei.  Zieht  mau  nun  auch  die  stickstoiShaltigen,  schwefel- 
haltigen uu4  verschiedene  andere  Kohlenstoffverbindungen  in  Be- 
tracht, so  wird  man  wirklich  finden,  dass  „die  Zahl  der  Isomeren*', 
wie  es  Kolbe  sagte,  „sich  zu  einer  schwindelnden  Höhe  erhebt^' 
und  dieses  ohne  dass  n^an  die  Wasserstoffatome  des  Methyls  oder, 
was  dasselbe  ist ,  die  Ae(][uivalente  ,  des  Kohlenstoffatoms  für  un- 
gleichwertbig  hftlt. 

Nun  will  ich  auch  ansdrUeklich  bemerken,  daes  diese  Ver- 
scjuedenheit  der  Afinitilseiobeiten.  des  Kohlenstoffatoms  nicht  ein- 
mi^l  in  allen  FKllen  zur  ErUftrong  der  Isomerie  der  Grenzkohleii' 
^urtaazerstoffe  CnHte-fa»  wenn  ^Uhe  wirklich  vorkommt,  notb wendig 
isi.  Das  von  mir  in  di^er  Zeitsohrift  VII,  8.  81  und  B.  398  Ge- 
a^te  mnss  namentlich  insofern  berichtigt  werden,  daas  dasselbe 
sifth  nur  anf  die  zwei  «einfachsten  Homologen  von  Snmp%as  C^ü^ 
«nd  CaHg  beziehen  kanif.  la  ^er  That  nur  für  diese  zwei  Grenz- 
J^oUenwasseratoAe  ist  keäoe  Verschi^^oheit  in  der  Verthetlung  der 
Wasserstoftatiome  gegen  die  Kohlepstofiatome  denkbar,  während  fUr 
C4H40  zwei  FÄlle,  für  CsH^^  drei  Fälle  chemischer  Structur  u.  s.  w. 
«al*»glicb  sind: 

1.  2. 

fCH; 

ZtltocbriA  f.  Ghen.  ■.  Pharm    1M4.  ^4 


1.  ;?. 

)c&         'CH3 


-  •   •  •     •    ,.■■  1-  .,     •     .2.    ,  ■„ . 

/OH3  ^  ,rj 

Znr  Auffindung  der  cliemisclieri  Structnr  theoretiBch-möglicIier 
isomeren  Orenzkolilen Wasserstoffe  gelangt  man  leicht,  indem  man 
einen  jeden  derselben  durcü  Anstausch'  rfes  NVasserstofl«  eines  näclist 
niedrigeren  GrenzkohlenwasseriBtoffs'gegcn  Methyl  entstanden  denki 

—  Wollte  man    dagegen  die  Formeln  dleaer  isomeren  Kohlenwas- 
serstoffe    durch   "  Substitution     der  '  vierschiedenen'    Alkoholrad icale 
(Cnfl^n-l-iy   fy^'   ^'*"   "Wasserstoffatom    des  Sumpfgases   ableiten,  so 
würde  man  hier  und  da  zu  fdentischen  Fällen '  chemischer  StrOctur 
kommen.     Vergegenwärtigt  man  siöh  z.  B.j  dass  4  isomere  Butyl 
alkoliole    möglich    sind    (vergl.  d    Zeitschr.  "Vit,  S.  394)',    so  kann 
man  auf  den  ersten  Blick  glauben,'  dass  es  vier  isomere  durch  Aus- 
tausch eines  Wasserstofiatoms  des  Sumpfgases  g^gen*  das  eine  oder 
ifXB  andere  der   vier   isomeren  Butyl'e  (C^'fi(j,y    entstandene  Grenz- 
kohlenwasserstoffe C^Tii2   geben   könnÄ;'  vergTeicht   man    aber  die 
auf  diese  Weise  abgeleiteten  Formeln  näher  unter  einander,  so  wirJ 
man  finden,  dass  2we^' Y6ti'd(inMitb«ti',  'ftaideüflicl>''di^  Wo 'dAs  pri- 
mKre  PseudobutyT'(d?wietliylirtefirA«thyJ)  nnd  ^4  Wd'das  04Mttt^re 
Pseudobutyl'  (MethyUKthylirtes   M^lhyl)  « dÄi>^  Wäs8ets«»«fttolÄ   ä^ 
Sumpfgas^b  ersctieen,    efmen  trnd  tiemet^^en  Fall  «Itei^isishfir  Strtic- 
tur  (den»   #eldher  oben  utiter  $  angefahft  tb<^)-  dftrstellen.     koltk^ 
Ansicht  fiber  t!2^   Isomerie   der  G^^tttkübleiywki^eMtdff«  »führt  zu 
«inigen' Schlüssen ,- die  ihrerseits  ^  wenri  Uhve  Bicbti^ef«  bewiesen 
worden  ^oIHe,  di^s^  AYibicht'  i^elbst  ^^krfffHgfeiv  *  n^ntd^n »   so  wird 
man  2.  B.  bei  nSlier^  Bettacfrtrtng  d4r  f^be^iang^hteen  dfe?  ]?ör 
mein  det*  KohfenwasseYMoffe  OnH2n':fV  ^ö^l^icli  bemerk«^,  das«  Mr 
die  Formel  S  nur  ein  einziges  MonöbakifdshbstttutiönApfodttct  mög*- 
lieh  ist,  während  fOrjcde  der  anderen  zwei  Formeln  m^farer«  «öick* 
Prodnete   existiren   können,  für  jieden  der  zwei  isomeren  Koblen- 
wassentoffe  C4H40  ^^^1  /welche  diir.^h  die  Formeln  unter  1  und  2 
ausgedruckt  sind,  zwei  ]{(otiöhaloidBttb8t!tatk>t)S}{rodiicte  möglich  er- 
ich«ine&:  '•    ' 
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Für  J.  P«r  2. 

A.  B.  C.  D. 

(CHjCl  /CH,  lCH,a       ICH, 

)CH,       OHOl  CHJCiL      CCrCÜa 

CH.      \0H,  CH;  /CHj 

Ich;    fCH, 

Wird  man  in  ifiesren  Idtsterc^n  das  Ohloratowi  dnrdli  den  Was- 
serrest  ersetzen,  so  mnss  man  in  allen  Ffi!)en  verschiedene  ibo- 
mere  Alkohole  erhalten ;  das  Chlortir  A  Roll  dabei  den  normalen 
BntyUlkohol  —  das  Chlprflr  G  den  primÄren  — ,  das  Chlorür  B  den 
sectindär^n  —  und  das  ChlorBr  D  den  tertifiren  Pseadobtitylalko'' 
liol  liefern.     Ferner  sieht  man  aneb  ein,    dass,  wmm  das  normale 

/CH3 

ISntylracTical  {qj,*  ist,  sein  HydrOr  mit  dem  auf  dem  gewShnlichen 

Wege  erhaltenen  polymeren  Aethyl  durchaas  identisch  sein  muss 
etc.  etc.  Dem  hier  Auseinandergesetzten  zu  Folge  will  ich  nun  das 
Vorkommen  der  IsomeriefUle  bei  den  höheren  (wenigstens  C4  ent- 
haltenden) Grenskohlcnwasserstoffen  nicht  mehr  in  Abrede  stellen, 
erlaube  mir  aber  den  Wunsch  zu  äussern,  dass  alle  Eigenschaften 
des  Aethyl*  und  PropylhjdrUrs  einerseits  und  die  des  sogenannten 
Methyls  und  des  sogenannten  Methyltthyls  andrerseits  einem  sorg- 
fältigsten vergleichenden  Studium  unterworfen  sein  möchten.  —  Die 
Isomerie  dieser  Substanzen  namentlicti  wQrde  einer  der  triftigsten 
GrQnde  zur  Annahme  der  Verschiedenheit  der  A»qiiiva]eute  des 
Kohleostoffaton»  sein 


Das  im  Vorhergehanden  gegebene  Beispiel  der  systematischen 
Ableitung  aller  theoretisch  (nach  den  Principien  der  Atomigkeit 
und  der  chemischen  Structur)  möglichen  Formeln  in  einer  bestimm- 
ten Gruppe  von  Körpern  zeigt  deutlich  genug,  dass  diese  Ablei- 
tung nnd  somit  anch  die  Prognose  einer  ansehnlichen  Zahl  der 
Isomerie-  und  Metameriefälle  zu  einer  rein  schematischen  Auf- 
gable werden  kann.  Dabei  muss  aber  daran  erinnert  werden,  dass 
die  Substitution,  vermittelst  welcher  man  zur  Construction  neuer 
Formeln  gelangt,  nur    so  %p,  sagen,   ein  Kun9^;ri£f  ist  und  nur  so 
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lange  geeignet  bleibt*  uns  buf  dem  richtigen  W^ge  zu  erbalten,  als 
die  chemische  dtfi^h  die  abgeleiteten  Foriiieln  vefeinnlichte  Stractnr 
streng  im  Augc'^^halten'  W^.*/  Das  B*i^pier*der'Pxjmethyl-  und 
Methoxylkobleh^aiVee  von  ]p[Jo^lbe  (vei-gl^  d.  Z/eitschr.  VII,  S.  79) 
zeigt  deutlich  genug,  wie  schwankend  )die  ScUjipsiS  werden  ,  wenn 
die  SubatitutioM  Maid^u  ,Vord^rsru<id..g«|Bt^llt.,mi<J..di^..B^urtbeilung 
der  cbemibcheu  Btpuettt^  (.pouBtif^tion  pder .  4^^.  Ar^grifi^puukte  d^ 
Vejwaödtackaft)  qntwlass/en ,  wipii.  —7---  Wa?.  djie  ßc^ajitwortung 
der  ,Fi?age.;  iKolche  ni^cb.  d^a  Pripciplen  der  Atpmigkek  «od  der 
cbßmisohenf.dtrqctuv  mi^glicjtiep»  J^olj^Qle,  wiriLlic)).,ezi9tir.^?  ,i|nbe- 
Imigt,.  ßo  i^t  das  gewij^p,  eine  dei:<,wipbtig^l|ein.  Ai;^(gai)en  der  Je^t- 
zeit.  Leider  können  wir  darüber  noch  in  den  me^^n  Fällen  nur 
Vermiftiiuuger^,  hc^n.  Die§e  Frage, ^ber  selbst  kiiaiiht  n^r  .einen 
Theil  einer  anderen  weiteren  Frage  aus,  nfimlicli*r  yarum  diese 
Moleküle  nicht,  —  jene  abpr  ,ex,i8t^nzfähig  sind?  Das,  Vergleichen 
der  theoretUch- möglichen  Moleküle  mit  deii^  v;  irklichexistirendeD, 
verbunden  mit  dem  sorgfältigen  Studium  anderer  cliemisclieu  una 
pliyslkalischen  Verhältniss/e  der  Körper  in  statu  quo  und  während 
der  chemiscfien,  Vorgänge  muss  die  Erle,digung  dieser  letzteren 
Frage  ermöglichen  upd  dieses  ist,  meiner  .Au.sicht.  nach,  einer  der 
Hauptschritte ,  welche  die  .  Wissenschaft  in  der  näciisten  Zukunft 
zu ,  machen  hat. 

Auf   eii^em   Landgute    hei   Tschistopol    (Gpuv.    Kasan),      Den 
20.  Juli      \^\^  "*/.'..'       ..       '     '  '  '.     ."  ' 

1.  August 


G,  Lemoint    |Jntersiichiingen  Aber  die  Einwirkung  dei  rotkes 
*      Miosiihört  änf  SehWiiW.  •       '  •       '^ 

•liii'H.  soc.'cliim.  I'ai'is  VI-^^".  1]'43!.  '  ' 
Wenn  man  Schwefel  mit  überschüssigem  'rothen  Phosplior  zu 
vereliiigen  sucht,  so  erhält  man  nach  meinen  Versuchen  l^^ines  der 
bekannten  SÜlfüre,  sondern  eine*  neue  Verbindung,'  die  nach  der 
Formel  ^2^%  zusammengesetzt  ist.  Erst  wenn  man  3'  Aeq.  Schwe*- 
fel  auf  1  Phosphor*  anwendet,"  erhält  man  wieder '3äs  Trrsnlftir  rSj. 
Meine  ersten  Versuche  waren  auf  die  Reaction  zwischeh  ^&- 
eben  Aeq.  Scliwei'el  und  rotneh  PKospnor  gerichtet. 


.   :.  Die,  Pinw.irJ^ng  ,  begann. ers^  hei  fungeflfbr  .160*^,,  ^ij  gf>^  mit 
fttf tigtecjitv .  #«I<1 .  m^  t>e^4eti,teiider. .  ,W^jf ^icienjtjwi ckju^^g .  .v.oä  .  Stj^ttexv. 
UWiJ^^^itet,  ißt„ciu:  Gemenge.:  yo^  j:;?ß8qpi8ijlflifl[  jin^t  .i}her^^bü8si-. 
g^ip. Pho^pbpCf  4er,,vQUtitä^4ig  M    i^^  rotUpn  a(^9rph^  Zasjtande, 
WrW^fbt,.      ..:....{.-  ...    ..       .  A    „   ....      .      ..:•.-.       . 

„,  .Di^  Kii^^r '  scbeiden  /«ich  yo^.  ^eljl^e^  ^^pn  rmaq,  sie.  2  bis  3 
St'wd^>i;iiii,iVeffacyo9^enep,  Bit)bre9  i^iif  ^60.^  .ethi^^.  Pef. untere 
Tbeil  der  Masse  entbttlt  dann  ein.  Gemiscl^.  vQi|i,^roth^ni  Phosphor 
iwd/ &l,4J.iP.r9c..i?o«|w»»ttH^llr.i  ,de?  obere  .bfft^^t  a,^?,  eioef  vpii,  die- 
8fp).tGteip/9i)ge,.yqUt^oi](i)4ieq.,ig(etre<)ut^n  jgjs)b0fi  Smhstafis^y-  die  den 
n^Mep.Ifp^i^if;  iq„fa8fj  ,i;ejn^n(i  iZa#tim4e  dai^te^t,,  4i^„den,,  WÄn:, 
den  haben  sich  braune  Krusten  angesetzt,  die  rother  Phosphpr  zu 
sein  sc^euaeo,  A^  durch  die  Wiiri|ae.Al}eui)>.od,er  dii^.cii  die  G;egen- 
wart  einer  kleineu  Menge  8esqu!snlflir  geschmolzen  ist.  . 

Dlis  einfachste  und  VollStAndijgste  TrlMMungsmittel  ist  der  Schwe- 
felkoh^enstoft.'    Der*  darin    l5s1khe  Theil  des  Gemisches    bei  200® 
im  kohlensäurestroui   getrocknet,   hat  folgende  Zusammensetzung: 
'  "  0,795  grm.  gaben  ^,516  (BtfOjSöa)  ^  4S,4  Proc.  Schwefel!    '  '  * 
-  "       '     ürM     1,597  (2MgO,P05>  «  6i>,6  Proc.  PfcoAphor. 
Die  Formel  P^H^  verlaiigt   43,6  Schwefel  und  56,4  Phosphor. 
Der '  erhaltene   Körper   i«t  also   eine^  bestimmte  ViBH[)iad««g; 
iliid'  qicht  em*  Get^enge  mhck  bekaimier  Ste£fe. 

*'«  Es  !liade«  si^h  dieselbe  ZasammeasetsaÄg- bei  .der'Anaijse  aUer 
felg<s|ilcw  Predneter  -  ; .    '  -    i  •■•    •/     ••   J     m     .    . 
•:  -'1)-Defr  dttvohl  allmjilige   A'tesiraschtihg   des' obigen' Gemiaohea 
Unt  '■  weirig!  ScHwefelkdliienlBiofr  nnd>  Yer4uhster»    der   Lösung   im 
imbkenMV  Kohkh^äureiitronv'erhälton^n  Pi^odiet«.  '     ^ 

I'»  2)  'l^r  P«rtie^  ^reiche  «ich  a6s  einerlieieMa  >L<öfiilng  in  Phos-^ 
phorchlorUr  bei  der  Abkühlung  absetzt  '-     > 

3)  Der  sehr  kleinen'  Menge  von  Bitbstanz,  •  die  "bei  Ijiitgerer 
Edtitztmg 'auf  Ueo''  stfblmiTrti^«  •  .  .       ) 

4)  Der  K ry stalte, '  ^ie  'nrnn*  «dvreh  tteigname  *AbkidihiDgt  edn^ 
helnUge^ttigM  Lttihng  in  Schwefelkohlenstoff'  erhält.  Die  Ana- 
lyse dieser  Krjstalle  ftfhrte' tiaeh  ^^ded/  Stiifam^zeil  "derablben  zu 
folgenden  Resultaten :    "I    '   ■•  .m     ,' »  >  ,7 

0,601  griTi^abctit  ],9«8>(BaOfe&04)  ^'43;({  Proc.  Schwefel. 
(;l    '{,1        ,J,»iai(MgO,P05),>6/)^,lfroc.  Phosphor. 
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Man  kann  den  nenira  Körper  In  gHiflserer  Meng^.  leicht  dar 
«teilen,  ind'em  man  ein  inniges  Gemenge  ron  rothem  Phosphor  vnd 
Schwefel  beide  pulverisirt,  in  einem  Glatballon  mit  langemr  Habe 
im  Sandbade  erhitst,  bis  die  Masse  sich  lebhaft  auibllfht.  Ss  isl 
nicht  nuthig  in  einem  Kohlensünrestrom  sti  operiren,  es  ist  jedoeh 
immer  gut,  den  Kolben  mit  einem  sehr  weiten  Ableitmigsrohr  sv 
versehen,  das  unter  Quecksilber  endigt,  um  so  nifch  der  Ne«etio» 
den  Zutritt  der  Luft  zu  verhindern.  ^ 

Das  Phosphorsesqnilsniflfr,  das  mau  hei  der  Einwirkui^  von 
gleichen  Aeq.  Schwefel  und  rothem  Phosphor  auf  einander  erhüH, 
entsteht  immer,  wie  gross  auch  der  Ueberschuss  des  letzteren  Kör- 
pers ist. 

«  P  +  B :  0,?S6  grm.  gnh^  i,607  BhOSO^  ^  48,7  Proc.  SohweM. 
2P-fß:  0,868         „  „       2,7«7       ,  ««,3       „ 

wid      1,741  (MgO)iPOs^  56|8  „      Phosphor. 

2  P  f  3  S:  0,672  2,t60  BaOSOj  =>  44.1  „  Pcoc.  Sehwelel 

Bei  der  Mischung  P  +  3  S  erhält  man  ein  Product,  das  bei- 
nahe weiss  und  unlösHcl^  in  Schwefelkohlenstoff,  Phosphorehloriir 
und  Pho^pborsnUbchlorür  (PCljS.^)  ist.  Es  löst  sicih  rasch  und  voll- 
stJtndig,  Aber  unter  S^ysetamig  ia  Aikehol  und  Aetbetr.  Mit  Am- 
moaiak  «rfelgi  augoaMickltche  Liteung,  ab«r  auch  unter  Zersetzung 
wenigstens  dvn  gro&teren  Theik  des  Körpers,  Sein  Sthmelspuakt 
liegt  gegen  290^;  sein  G^ewiefat  niniBiC  a»  der  .Luft  %m  mmi  es  «er- 
setzt das  Wasser  in  der  Kfilte  wobei  Schwefelwasaatstoff  iMiApiipft- 
phorige  SUune.  etttstehen,  die  dem  Wasser  aaare  Beaotion  ertheilen. 

Die  erhaltene  öubitonsr  ist  als«  Pkoephertmulfür  PSg  ^  es  Isl 
der  Körper,  der  nadi  dekn  Geseifl  det  epeci  WUrme  «nlerdeii 
Pho0phorverhiAduBgeB  die.  dem  Ajitimotisulflhr  uod  ArveoaelfUr  ent- 
sprechende wXre. 

MI>qen9eh&fUn  den  Pkosphm'te&quimlfüra. 

Die  aus  Schwefelkohlenstoff  erhaltaiMNt.  Krystalle  gehlen  dem 
vbombiaokeA  Systemen  mät  folgenden  Elemeateo: 

Bereciwete  Wbkel 

Beobaolitete  Winkel  M  ).M  »  81?  ao'  ^ 

M  :0|  stumpf  lie""  ~ 

.  M  :  Ol  spiH         M^  dO'      64'' 
Ol  1  Af  70*  45'      70*  40'. 


4«b  rothMi  Pftotplrdn  Auf  fiehwefcl.  S85 

Ans  PbosphörbfiloHtr  xiUi  a^s  d^m  Shiffbehlörär'PSsCIs  erhXlt  man, 
iri«f  *s  «feh^inl.  dieselbe  Krjitallfortn.  Das  bei  2^^  anblimirte  8eB- 
qofdiiryd  fiitbt  dagegen  das  polat'isirte  Licht  nicht;  was  ihit  deth 
Atwehcti'  ttftd' der-  Art  der  Gtupi^irring,  ähnlich  der  martcber  Kry. 
sMU  de«  gediegene^  Küpfen^/anf  das  reguliert  System  6cfaliessen 
Jft^.    Der  heiiw  Köi-pef  sfeh^f  also  dimorph. 

'"l>as  ftfesqü'hrtiWth'  ist  bfei  gewöhnlicher  Temperatur  gelb  iTn4i 
wird  beim  Schi^^Mzen  föthH<5h.  Seih  Scbhiels^nifkt  liegt  g^gen  US"*, 
l^tle^ttrad  destillhl;  ohne  Zersetenng  ober  zwischen  300''  n.  400''; 
f»  K^faletisXnrMeroiil  IfSMt  ^'s  sich  schoTi  bei  200^  ToHstttndfg  Ter- 
flüchtigen.  i  .. .  .  - 

Schwefelkohlenstoff  fit '  das  '  'beste  Lösungsmittel ;  es  scheint 
srfbh  bei  geWÖhikfichei'  Tem^ratur  eine  gi^öss^re  Menge  darin  zn 
]{^n  als  tV)nf  Sichwbfel)  denh  M^hn  hiän  die  Krystalle  des  Besqni- 
tfUlfÄfs  dtiri*h  Abkühhin^  darfiftfeHt,  enthält  die  Mutterlauge  noch 
ungefähr  60  Theile  auf  100  Theile  ächweielkohlenstofF. 
^  '  0as  Pbosphorsnlfdchiorid "löst  ancb  grosse  Mengen,  bes'onders 
beim  Koehen,  und  setat  beim  Erkalten  einen  Theil  wieder  ab. 
Ebenso  Tefhält  «ith  Pho*sphörcblortU' ;  wenn  man  die  Lösung  in 
detn  letzteren  iu'def  KültW  mit  Wasser  behandelt  so  bleibt  die 
kMne  QuantffSt  desüarin  etithalteheii  Sesqui^nlfUrk  unangegriffeh 
znrttck.'  Alkohol  und  Aether '  bewirken  Auflösung,  abei"  gleichzeitig 
Ziersetzung.  ■      '        .•.•••' 

Das  PhosphorsesquisulfÜr  zeichnet  sich  vor  anderen  Phosphor^ 
SchwiöfelT^rbindm^en  g^nii  besonder*  aus  durch  s^ine  fast  voll- 
ständige Unirerändeilicfafceit  'durch  Luft  und  Wasser  in  der  Kälte. 

Folgende  Versuche  zeigen,  dass  während  50  Tagen  das  ge- 
schtfiöke^e  Sesquisvlfftr 'hiebt  uin  den  tautfeiiddten  Ttieil  sejfnes 
©ewicbts  fcunffmmt.    »    '  *     1  II 

"^#ieb^  de»  'der  Luft  aösgMretetftn  Bobstaiis  4,000  grm.  2,815  ^.      " 
...       .„  .iläck  7  Tftgeo  .  4^0005    «    2^»16  •  „  . 

,    ,'    9'  nach  ,18  Tagen  ,.4,W10  ■  »,  .  2,8U    „ 

„  nach  SS  Tagen  4»0OO6     ,     2,815    j^ 

j    „  nach  42  Tagen  4,0035    ^    2,816    n 

,  nach  50  Tagen  4,003(1    „     2,816     , 

Die  Einwirkung  des  Wassers  '  ikt  iii  der  KäHe  auch  so  un- 
merklich, dass  man  sie   bei  allen  Versuchen   vernachlässigen  kann. 


1)  it080  gnn.  ge^ctmiojbieifef  SesfuisalMr  wag««  n^oh  (}rei- 
monatlicher  Berührung  mit  ^  WabH^r  I,p6i7  grm.  Der  Veriusi  war 
abo  nur  1,^2  Proc.  D«6  W^ser  hatte  keiQe  Wirkung  ani  Lacjunn»- 
papier,  roch  kaum  wahruehmbajc  nach  6chwetelwaf(^entoff  UQ<i 
wnrde  durch  8alpeter»anrv3  iSill>ca:  nur  «ehr  pchvva^b  bsauu  gefilrbL 

2)  1,25  grm.,  während  3  Monat^Q  unter.  iTtn^r  GWeke  iibar 
Quecksilber  mit  30  bis  40  grm.  ausgekmchtem  d^illirtan  Wasser 
aufl>cwahrt,   entwlclfelleu  nur   ungefüfir    .3    Cub.   C^ntimeter.  G«i- 

Be^    100°  ist  die  Kinwirkung  de^»  Waf&secs  oock  sekr  lingsam 
viemi  auch,  merklich»  so   dasp  mi^u.  die  Bildung  van.i^cbw^ejw^s- 
serstoff  und  phosphoriger  Säure  nachweisen  kann. 
,  An  der  Luft  erfolgt  gegen  JOO^  Eqtsttip^djang. 

Chlorwasserstoff  und  Schwefelsiiure  sd^eiaen  ia  der  KiUe  4as 
Phosphorsesquisulfür  nicht  anzugreUen.  it>a|p6te];iaure  ^it  i  Am|. 
Wasser  löst  es  in  der  Kälte  rasch,  aber  es  bleibt  imvier  etwas 
Schwefel  unaugegriffea  zuriick. 

lu  einem  Gemenge  von  ^gleichen  Aeq.  Chlor was«»erstoflE  und 
rauchender  Salpetersäure  ist  die  Zersetzung  vollständig«  Dieses 
Oxydationstnittol  wurde  bei  den  ol^en  qitirt^n  Analjseu  angewen- 
det. Die  Anwendung  von  Chlor  wäre  vi^ll^icht  besser;  es  löst 
dieses,  wie  ich  seitdem  erkannte,  den  neuen  Korper  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  langsam  aber  vollßläudig. 

Das  PhosphorsesquisuUiir  ist  vollständig  loKÜch  in  Schweielv 
kalinm  und  Scbwefelnatrium.  .,...<, 

Es  scheint  bestimmte,   Verbindungen  damit  au  bilden^  mit  de« 
reu  Studium  jch,  bpsohäftjgt  biif ;    ebepsq  ,ufii  di^fte^ii  4\^  :man  mit 
Schwclelmctalleu  .erhält.  ....  .i  '      <  . 

^  Es  wui^de  noch  keine  P||ospboryer^n4M^g  be/BiC^rieli>eiif  deren 
Zusammensetzung  der  des  Sesquisulfürs  ontsprephe^  wäre*  •£* 
wäre  dessluilb  inicressAut,  mit  Hl^i^  desselben  laealoge  Verbindun- 
gen z.  B.  die  des  Sauerstoffs  P2O3  heranstelleii.  Die  Versuche,  die 
ich  in  'dieser  Hinsicht  '  anstellte,  machen  die  lü/icistenz  dieses  Kör- 
pers wenig  wahrscheinlich. 

1)  kalihydrat  lost  PjSg  selbst  in  der  Kälte  auf  unter  Tem- 
peraturerhöhung i^nd  Entwicklung  vony  Wasserstofi  und  Phos|»hor 
Wasserstoff. 


In  der  WÄrine  resultirt  bei  der  Reaction  Schwof  ei  kAlium  und 
pbosphorigsaiires  Kah.  Das  KalihYdrat  wirkt  hier  wie  in  vielen 
anderen  Fällen  oxjdireod. 

2)  GetiClItes  Bteioxydhydrat  sclieint  weder  in  der  Kttlte  noch 
bei  100''  bei  Gegenwart' Töfi  '  If^iUg^'^ölfie  Wirkung  auf  das  des- 
qtti8ttlf!hr  anseutfb^.  Wdnti  inan  (ten  Versnch  in  e?fteni  versehlos- 
ienimi  Röhr  VohiimTyit  t^d  T  bis'  8  dttmdcin  auf  200"^  uhd  dartfb^f 
erhitzt,  findet  dagegen 'Reaction  i^iatt^  '  man  erhüU  SchWefelbilel ; 
aber  es  mitwickaH  sich  '  (fabU  ^etne  grtisse  Menge  Gas^  wenn'  man 
das  Kohr  öffnet«  wan  nioht  dtBir  Fall  sein  köiinl»,  wenh<  irrar  eine 
doppelte  Zersetzung  .  od^   Umwandlung  des  P2S3  in  P^Ög  vor  sich 

ginge-  .  

Nach  allen  bisher  veroffentlicbtea  Arbeiten  scheint  bei  der 
Einwirkung  des  gelben  Ph6«phors  kein  Sesquioz^d  zu  entetehen, 
welches  ich  bis  jetzt  ammchiieasUch   mit  rothem  Phosphor  erhielt. 

Wenn  man  Schwefel  nqit  UbjprschMSsigero  gelben  Phosphor  zu 
vereinigen  sucht,  ^o  eich^lt  man  ,MDter  1(^0°  di^  fltjssigen  äufffii:« 
PS  und  PgS;  nach  Berzelius  soUep  bei  bifherer  Temperatui; 
diese  Verbindungen  unzensetzt  Uberdef^illiren*  Das  l:3tudiifiii  di?-: 
ser  Körper  ist  so  gefahrvoll,  dasa  icti  uocb  nicht  weiss,  wie  ich 
dies«  1'h^tsache  weide  hestätigeii .  jiönmep,  n'AS  ^ch  sdi^n  zweimal 
TergebRoh  y^rsucfit^.  .  ..,:,;. 

Wenn  es  richtig,  ist,  dfi3^, /^üc  ^lyj^i  .i^IptrppisfhQn  ZiwtÄftd^ 
eines  einfachen  Körpers  schon  in  seip^n  Verbindungen  bestehen 
können,  so  ist  .das  mit  dem  rothen  l^^iosphpr  wahrscheinlich  der 
Fall  bei  der  Verbindung,  die  ich  hie;-  beschrieben  habe.  Denn  man 
kann  nicht  .nur  beobachten,  di|ss  sich  der  Körper  nur  mit  rothem 
Phosphor  bildet,  sondern  aucli,  dass  ^r  sich  höchstens  bei  160^ 
bildet,  also  bei  einer  Temperatur,  die  weit  unter  der  zur  Aende- 
rung  des  Zustande»  des  rothen  Phosphors  erfordbrlichen  gelegen 
ist.  Durch  die  bei  der  Reaction  frei  weirc^eiyde, .  .W^rw^  wjir|l  ttbri- 
geufl,ikaiii,.ilb«rsiikil«Mge(>rpU»er.Pbo6phor  in«  ^eibeti mmgew^udelt 
Z«r  LöMiiftg  dieser  Frag»  undiztrr  VeHwNstKikligtitig'^^er  Besehet'' 
bung-der  EigeiftchaftendewSesqüisulfati?  bedurf'es  weitferer'Versuch< 
die  ich  ausführen  und  beendigen  werde,  sobala  es  nur  die  Um- 
stände erlauben. 


M^         P.  Griest,  Zur  K'eniitTiUf  ätr  OxybentöetlttrA-Verbiodiiiifreii. 

Zv  Kenntniss  der  OzybeiixöesiureYerbbidfiBgeo. 

Von  Peter  örieas. 
(EingeMiidt  Am  26.  August  1864)^ 

I.   AeUiylox)rl|0izi|iie4tNrf;    . 

In  einer  früheren  ^o%\9  ')  bat^e  ich  mHg^t^^^Ätti  daM  9^pfiter- 
8£ure-Diii«obenftQesiture  heim  Kochen  i|iil..Wais9t9r>  we  }jMx^etasiJ% 
nach  folgender  Gktpbnng  erlfoidet :        .     !   ,  .  i  .     .   ' 

SEol)eittoe8äure.  säure. 

In  gane  entsprechender  Weise  wird  oalpetersäure-Diazoben- 
zoefither  durch  kochendes  Wasser  zersetzt : 

Halpetersäure-DiMo-  ,       Aeth^lozyben- 

benzoeUther.    '  zoes&ure.   '    '    ' 

Die  AfethyloxybenzoesÄnre  krystftHisiHt  in  weissen"  schmalen 
BlMttchen,  ist  sehr  schwer  IKMlch  ih  WftsAö^  sehr  leicht' In  Alko- 
hol und  Aether.  Beim  Erhitzen  schmitzt  rfie 'feü  einem  farblosen 
Qel,  das  ohne  Zersetzung  (HfchtTg  ist:  In'  ihretn  üherrffschen  Ver- 
hatten zeigt  sie,  wie  zÜ  etwdrten  st^nd,  '(^in6'  grosse  'Uebereirtstiin- 
mung  mit  dem  QauUhoriaöf  urid  der  Aethyln^ilchsKurlö ;  Vfii  dieke 
Körper  enthält  auch  sie  noch  ein  durch  Metall»^'  und  dtirbK  SÄnre- 
und  Aetherradicale  Vertretbares  Wasserstoffatom.'    '       '   '' 

It    Siilpbooxybfnzofsiorf.' 

Diese  Säure  wird  gebildet,  wenn  man  Schwefelsftnre-Diazpben; 
zoesäure  ^  in  einer  geringen  Menge  englischer  Schwefelsäure  auf- 
löst und  erwärmt,  bis  die  eintreten4e  Gasentwicklung  beendet  ist, 
Der  beim  Erkalten  entsehende  Krystallbrei  wird  zwisched  po- 
rösen Steinen  gepresst,  und  die  so  von  Schwefelsäure  befreite  neue 


1)  Dfese  Zeitschrift  V.  lt.         J  ■•     ^ •.•.'. .  . 

%)  Wird  evhalteti  dureli  AttflQi«n  Von  ««1pet«y«lliir64>laMb6nM«iMur«  la 
kalltr  Miwaltlsäare,  dU  ««rlier  mH^dtonii  ehiich^n  VisSnxn  W«M6r  fw 
dünnt  wurde.  Setst  man  s«  diesei .  Lödi^ng,  «in  dr^iiacb^,  V^lfm  ^tark^ii 
Alkohol  und  dann  Aether,  so  scheidet  sich  am  Bod^n  des  Gefässes  eine  wäsa- 
rige  Schicht  ab,  die  bald  lu  nadelförinigen  Krjstallen  der  Schwefelsäure- 
Diaaobenxoedtture  erstarrt. 


P.  Ort«M,  Zur  KenntnlM  d«r  Osyb«BBOMA«m*y«Uii4wHr»ii.         hM 

Siar»  ^mh  ümkr)»tAlK$«fMi  «m  Waatev  neiter  gereinigt    Ihre 
Bildung  erfolgt  wie  nachstehend: 

BcbwefeMure-  8a)pliooxyb«iiMM> 

D^uio^^so^iHro.  säure. 

Die  Sulphooxjbenzoesäure  krjstallisirt  in  weisHen  Bllittcben 
nnd  int  siemlich  leicht  löslich  in  Weisser  und  Alkohol.  Beim  £r- 
hitsen  mit  starker  Salpetersäure  wird  sie  leicht  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure  und  Triuitrooxybeo^oesäure  vorsetzt  Sic  ist  wie 
die  Sulphosalipylsäure  zweibasiscb.  Die  neutrale  Bariumverbin- 
dung ^*7Ht(SBa£<^4)Q3  krystallisirt  in  undeutlichen,  in  Wasser  sehr 
schwer  löslichen  Prismen. 

III.    Siirc  VW  der  ZisMiaieiisetzns  c^^HiqSc^«. 

Schwefelsäure -DiazobenzoesKure  wird  beim  Erhitzen  für  sich, 
(nicht  wejt  über  tOO°),  unter  explosionsartiger  Gasentwicklung  zer- 
setzt. Die  rückständige  Keim  £rkalten  erstarrende  Masse,  iMsst 
sich  durch  Behandeln  mit  viel  Wasser  in  zwei  Theile  zerlegen. 
Der  lösliche  Theil  besteht  aus  freier  Schwefelsäure  und  der  vor- 
erwähnten Sulphooxjbt^nzoesäure  ^  der  unlösliche  aus  einer  neuen 
Säure,  die  ebenfalls  »Schwefel  enthalt  und  welcher,  wie  vorläufige 
Analysen  ergaben,  die  Formel  ^'^4H|oS()^  zukouimt.  Man  reinigt 
sie  durch  Behandeln  ihrer  ammoniakalischen  Lösung  mit  Thier- 
kohle  und  Versetzen  mit  Salzsäure,  wobei  man  sie  als  einen  weis- 
seui  ans  kleinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  ausfällt.  In 
Alkohol  und  Aetiier  is^  sie  leicht  löslich.  Sie  ist  ebenfalls  zwei- 
basisch.  Diese  Säure  ist  ausgezeichnet  durch  ihre  grosse  Bestän- 
digkeit; selbst  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  scheint  sie 
nicht  zu  verändern.  Alle  Versuche  ihren  Schwefelgehalt  nach  den 
Angaben  von  Carins  zu  bestimmen,  sind  ohne  Erfolg  geblieben. 
Die  Bildung  dieser  SKure  und  das  gleichzeitige  Auftreten  der  Sul- 
yhooxybenzoesäure  heim  Erhitzen  der  Schwefelsäure-Diazobenzoe- 
säure  für  sich,  lässt  sich  durch  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 
I.  2  (^'tH^NjO^&H^OJ  =  C^.H^oSOg  1+-  SH,Ö^  4-  N, 
II.  CyH4N,ö,SH,G4  =  CyH^&Og  +  N,. 


f 


540     C.  Ptl«^«l,  V^hi&t  Huf?  nviit'DAMfiBlIfiiigBnafliodevdM-Al^tontf. 

illyleii«>      ' 

ßnll;  «d(i.  chiin.  Pans  [^i]  Jli  ^6.      '    :  • .  » 
Verf.  erinnert  awaÄclbit   d«r«n,    dass    «c  im  J«hr  1857  ^)  mit- 
getheilt  habe,  dass  sich*  bei  der  Einwirkung    vött  PCI5  auf  Aceton 
zwei  Chlorverbindungen  bilden 

1»   ^3HgCl2 

•  ■      '■■    ;•    ■  %c,n,(i\.    ••';•"'',;;■••;      ■  "    '■ 

Die  letztere  t^erbindung  (2^,'  welche  er  als  init  dem  Chlorpro- 
pylen  identisch  bezeichnol,  'brachte  er'  in  emeni  auf  0*  abgekfibl-' 
ten  Kohr  mit' einem  tTeberschuss'vön'  Natriumalkobolat  zusammen' 
und  erhitzte  dann  nach  dem  Zuschmelzen  '  etwa  16  Stunden  bei 
120  .     iliS  bildete  sich  eine  grosse  jVl^nge  Uhiornatrium. 

Als  er  die  sofg^Hltig  ausgezogene  Spitze"  des  Rohrs'  in  der 
Lampe  geöffnet  hatte,  verband  er  dieselbe  sofort  mit  Hülfe  ei- 
nes Eautschukschlauchs  mit  einer  '  (lasentwickTiingsrohre  und 
konnte  so  ungefähr  1  Liter  eines  stark  riechenden  iGiases'  auffan- 
gen, das  in  ammoniakalischer  ICupferchlorürlösung  einer  zeisiggel- 
ben und  in  ammoniakaliscner  Silberlösung  einen  weissen  ani  Licht 
rosenroth  werdenden  Niederschlag  liervortracbte.  Das  Gas,  wel- 
ches Verf.  nach  diesen  Reactiont^n  '^ir'  Allylen  erklärt,'  wui'de  in 
einer  t^ochsalzlösung,  iii  welclier  es'  weniger  loslicli  ist  als  in  Was- 
ser  aufgefangen. 

Das  Ohlorpropylen  C3H5ÜI  w'er<Ie  loichi  erhalten,  indem'  ihari 
tropfenweise  Aceton  auf  I^Cl^  in  einem  Ballon  eintrage^  der  mit 
einem  Rohr  versehen  ist,'  welches  in  eiiicn  langhalsigcn  gut  abge- 
kühlten Kolben  eingesenkt  wird/  Der  Ballon  selblst  inuss  anfangs 
abgekühlt,  gegen  das  Ende  aber  erwärmt  werden. 

Das  Destillat  besteht  aus  Ctflorpropyl'en,' gemengt  mit  Aceton, 
Phosphoroxychlorid,  Methylchloracetol  unil  Chlorwasserstoff.  '  Man 
soll  den  Kolbeninhalt  ein-  oder  zweimal  mit  Wasser  waschen  und 
das  letztere  mit  Hülfe  einer  langen  Fipette  von  dem  aufschwim- 
menden Ohlorpi'dpylen  trennen. '  Uferanf  trocitnö  man  dieses  mit 
geschmolzenem  Chlorcaicium  hi  efiiem  zugescbmolzenen  Kolben. 


1)  Compt.  rend.  XLV.  1015. 


G.  Moftmunuj  Ubber  die  maateaaAljitlBchQ  Boetimmuttg .ttc.      tg4| 
DasiBo  crhal^one'  Kipdticit  l^ne  hbne'  Destilbi^iUn  luigiMcfan- 

^  '.'ln«dem;R«AötioDB^)Ioa'  wta  Isine  >gToa9e> Meng«  iNUiibfkkkir- 
a«eto1  (so;  ii^nbtVerf.  den  KtirpeiT^Ql,}  mit  Pbosphardxyoblcirid 
gemieclit  suyi1ckgdbU6beiii'  i Dfts  . ietztoDe- ! eritfeMPif t  inun,  ittdem.man 
den  Balloninliallt  iin  kMnon'  Aiitheilcm  in  eine  vicd  .WaMBr  etttb»^ 
tonif  Flaft4she>  gieasl;  .  IIa«  .  witsclit .  tmoh  .iKotlkfiüttinenleT-Zi^rfietaiitig 
de»  fPhodpliärovyofaUrids»  däft  M«thylcblorfM9»tol .  metarnnfala  mH.  yiM$- 
6^ -Qdd 'tröekilet  ;et*  •        ,-    -•  .<••?,..      :    ,,, 

•  Bs  könhefttitr  DmvMiltm^  Ton  AU^rteti  dilin.90^  denn  lilkobpU- 
Bclie  Kalilösnng  führe  es  m-  CHlorpcopfleu  MiWr^.  und  w«nn  m»^ 
gleidi'yoiiivonilieireid  eiae  khireicfaeiftde./ Mopgit.  Natoipmtlkoholat 
atoW^Ade; 'io  (lieferte  es.. durect'Allyltfjl.  :         ./       ..     .     ■ 


.   VktNvkoiiiiie  wt  jMiewmni  llraMi[y4  t 

>  ''  'ßefcaUnlTiok  beruhe '  dlMtlbe  «nii/dvr  Tkatsaclia^ .  das«  eine 
pbosphorsa'urehaltige  Flüssigkeit,  welche  keine >'aode#e -freie  ßäuik 
nk  EMigshiii^  etithXlt^  iii(it  ^sirigsaiircir  Uvanovjdlösnng  «inen  Nie- 
d^e^ff^ebla^  »von  pbesphoi'MllreiA  Urauoxy4  g^iebfe^iin  den  bei . Cd- 
g^iiwart^effiües'Ahifnonittkssflzeft  tueb  AniTf>^i4k  Obengebt,' Q«d  däsa, 
itc^ld'  übt'  'ett^  geringer'  Ut^bermdrasf»*  Uranoxyd  iti  ^er  Flll8sigk«it 
'^f^t  ist,  e\h  Tropfen  >4äeraelbeii  «of^  «fintetn  iPoi8«Uaate]ler>  mit 
äin^tn  ^^pfeti  Fefrol^yMiklditr^ilötfiin^  »uilinimengebfacbt,  Totbbvavn 
'^{•f^Vbt-wtfd.''  '  '"  l  ••'•''  »  •■'•/  •  ■■'  •■  >  •'/  .  ••  I  . -J 
'  '  '  VeH*.  Mi^llt«  •  liadk"  Mnltx'fr  Abgabe.  (Titrinnetbedet  S.  3(90) 
«^ibe  7jr>^urig  ^^t>ft^'Urail«>x^d  tn  EMigsXupe  dar^  irovon  1  -Cublkoeir 
tittf.'  0;0IOGf4ni-  PbOtfpUotHltare'  gilei«hwarthig  irar«  Die  Xxtanajai^ 
'kM  dtid ^.ITcfb^rtifKitinimtiiig  d«l^  H^snttatebel  demC^ntröIlrenfdar 
•V^t^tKfJie  tiik'pboaphorsiturem  Natron  «nd  andern  plMpbclrMmroti 
Bafo^n  liebs  i^icbts'ttü^vttfltfefteri  übHg.'  (Nlebli«o>llnsti|g  Aekat'ö«:- 
döcli 'dt«'PbMt9lidr}iXu^ebU«i«vii^iing^ti  bislKnMken  tind  dai«iid>f^- 
fertigten  DU ngeinittein  ans,  indem  die  '«ibsiblaen  Beititmnmifeii 
nnter  sich  sehr  hMufig   abweichend    waren.     Verf.  verfuhr  dabei  in 
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iolgender  Weise:  10  Grm.  Soperphotpbat  inuden  mr  Besthn- 
mnng  der  löslichen  Phosphorsfture  mit  Wasser  gekocht,  d«nn  «n 
,  100  Cubikcentim.  verdttnnt  und  du  Gel&tie  abfitarin.  20  Cnbik- 
'eentitn.  dieses  Filtrats  wurden  darauf  nrit  Ammoniak  in  Ueber- 
sehuss  Tersetat,  der  dadurch  entstandena  Niederseblag  ia  £aBtg- 
Säure  vollstXndig  wieder  gelöst  and  nun  se  viel  Ufanoxydlösmig 
hitisttgefOgt,  bis  die  Reaction  mit  Blwtlaagensahi  eintrat*  In  «wsem 
b«^stin1mten  Falle  ei-fbrderten  bis  b«  diesem  Punkte  90  Cubikoen 
tim.  Filtrat  (entsprechend  2  Grm.  Snperphospliat)  34  CC.  Unupdä- 
snng.  In  2  Grm.  des  Dfing^rs  waren  danaeb  0|84  Grm.  iSsliche 
Pbosphorsfiure  oder  17  Proc.  enthalten. 

Verf.  nahm  darauf  wiedemm  20  QC.  deaaelben  Filtrate  und 
gebrauchte  dieses  Mal  37  OC,  in  eiusm  dritten  .  Falle  ft»  CG. 
UranlöBung,  entsprechend  einem  Gehalt  von  18,6  resp.  19,5  Proc. 
PhosphorsKure. 

IMese  ErMheluung  masote  Ave  ErklMmg  in  dem  Gefaske  der 
Flüssigkeit  an  IVemden  Sloi^a  AidM,  .dann»  wie  gesagt,  bei  der 
Anwendung  einer  reinen  LSsung  von  phospfaorsaurem  Natron  wurde 
immer  genau  die  richtige  Menge  .UimJßsuog^  bift  «um  Sialritt  der 
Beaction  verbrauaht 

Angestellte  Versuofae  abenwmpien  Verf^  sehr  bidd»  dasa  die 
Fehlerquelle  in  dem  Gelmlta  der  Iii^ng  An  essigsauren  Aanne- 
aiak  tu  suebeu  ist  Nicbt  dieses  8ala  alieiai  sondern  auch  andere 
essigsaure  SahM  bilden  mit  dem  eteigsaurten  Ur4noxyd  Doppelsakie,* 
deren  Lösongan  mit  Bladaugeiisafe  die  «Is  Endreaction  dienende 
brannrotke  Füvbung  nieht  geben»  Fügt  man  «u  einer,  concentrir- 
ten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  eine  Lösung  von  essi^Nturem 
Uranoxyd,  so  entseht  eia  schwefelgelber  Niediarsefalag.  Derselbe 
besteht  aus  Krystalleo  veo  essigsmnrem  Uranexydaatron,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  Tetra9dai(  mit  abgesinmpiten  Ecken  erschei- 
nen. Eine  Losung  dieser  Verbindong  giebt  mit  Fenroeyankalium 
kene  Fltbaag.  Erat  dann,  wenil  dar  L«>sung  eines  essigsauren 
Salaes  mehr  essigaauses  Uraaoxyd  llita«ogefilgt  wird,  als  in  diese 
YerbMang  ttbergaht,  f iebt  die  FUissigkeit  die  bsanvotbe  Fir- 
bung  mit  Fetroeyankafiam. 


der  P1i0«])bor9ä|are  init  easi^SHOipm.  Uri^noi^dy  5^ 

Dadarch  nun,  dass  bei  dem  oben  zugegebenen  Verfahren  in 
die  pho8phoni«tehAlttge  Flttssigkeit  cktrcb  die  TJebefsättignng  mit 
Ammoniak  und  naclilierfge^  'Ne^iraKlrtron  mft  EssigsUnre  bald  mehr, 
balfl  Weiliger  cRsigsatlref  Amlnoaiak  gebildet  wilrde,  wiisste  •  noth- 
Wendiger  Wieiae  der  Verblravcli-  lier  UcaBlötnng  grösaer  oder  ge> 
rifiger  sein. '     i;    •    ..     -  . 

Würde-  man  immeri  ({ieselbe  Meng«  de»  esBigiuniren  Salses 
hineinbringen  können^  so  ifritardeit  alle? ding«  4ie  :eii»6faieiii  Veisnobe 
nuter  sich  stimmen,  aber,  immer  der  Menge  dieses  Salzes  entspre- 
chend, der  Gehalt  an  PhosphorsKnre  zu  hoch  bestimmt  werden. 
Schon  dadurch,  dass  sich  durch  die  Zersetzung  des  phosphorsan- 
ren  Salzes  mit  dem  essigsauren  Urauoxyd  fortwährend  essigsaures 
Salz  bildet,  wird  eine*  grässeie  äla  die  bere<Shnete  Menge  Uranlö- 
sung verbraucht ;  jedoch  ist  dieses,  wenn  man  den  Titre  der  Uran- 
lösung ^nrcb  phosphorsantes  iTatron  fes^egtellt  hat,  von  keiner 
Bedeutung. 

Fdgt  man  jedoch,  wie  Mohr  empfiehlt,  dieser  Losung  von 
phosphorsanrem  Natvon  amoh  elnigafttires  Natron  hinzu,  nö  schafft 
man  sich  dadurch  eine  neue  Fehlerquelle.  Ebenso  verhält  es  sich 
mit  dem  von  KÄut)auer  empfohlenen  Zusätze  von  essigsanrem 
Natron  bei  der  Phosphorsftnrebe9timmttt{g^  des  Harns.  Entsprechend 
der  Menge  dieses  Zusatzes  müss  der  Gehalt  an  PbosphorsKure  zu 
hoch  gefaind^n '  werden.  Ist  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  frei 
von  elilgfelmren '  Salzcm)  scv  idt' diese  Metboide  aebr  ka  empfehlen; 
unter  Umst^pden  lllsst  sich  dieses  jedoch  schwer  erweisen.  Bei 
der  Düngeruntersuchung  verfSh/t  Verf.  jet^st  mit  Erfolg  in  der 
W^isp,  .d^s  er,4«a.z^r  Sättig^ag.  der,  freien.  SKore  flberscbUssig 
SQgesetote  Ammaiuak  mit  dalzsKiire  fost  neatvalisirt  und  dann  erat 
Essigsäure  im  Ueberschuss  zusetzt;  vollständig  werde  der  Fehler 
freflich  dadtit'cli  nicht  vermieden,  jedoch  s^i  defselb^  so  gering, 
wie  vergleichende  Bestimmungeti  nach  andern  Methoden  zeigten, 
dass  man  tim  fUr  den  vorliegenden  Zweck  fast  unberücksichtigt 
lassen  könne. 


tk^  H.  iLuä^i^,  ^tiii^s  aambuci  enthSOt  Myko««. 

•    H*  hu'tliJoigA     FtMHf2/j.«ftf}ifr«40i;enUiiai  Mykose« , 

In.  dcfflB  LnbcM'atcM^ittm  d«i  V«vf.  Iiat  •  Hugo  Scickel  jim. 
luicIi^wiQSAB)  idass  nebcm  h-eiohlioben  Menf^en  -  von  Bassorm  nud 
geringeren  Mengen  fettiger  Substanzen  sich  in  dem  Fufu^s  «am- 
(>u£i  Glicht 'i»luid«uteode  Mengen  -itön  Mykose  befinden,  welche  in 
«dhönen  KrjnitaUen  -flargcstelh  iwerd^B  konnten. 


'  B  e r  i  cih  ii  g'Q  n  g ie> n.i 
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S.  482  1  Z.  V.  u.  «ilatk  148  Ues  li,8. 

».  488.    Die  Yür  dlcj  FlotrnrclU  u^hfe^  ^^wedek*"^  O^^  b^i'ecbneteii  Zableii 
Md  |;egi«i&iiimtldtfr!iiu  «««vtaaMhed  iitidig«aM'17<,71  tstKU  fie1a«ii 
I    .  •   »7^..    .,     1  ••  -.  •    ..  :    . 

t^,  48.6  ift  de^.fijr  ^i«  I^'prifiel,  (VteHslN-U,)^^^^^ .  berechnete   Fa^wr^tof 

^S.  48d.     2|u88  ,69.  hmaBen^.  der    für   a^lpetergai^rea  . If ani^Uan   ^halten« 
Körper  statt:  der  tür  Maniiitan  gehaltene. 
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Ueber  die  DaistaUimg  der  BibrosfcMiDtelBylttitfd  ^^H^Br^o^  iod 
derwi  Zfirsetiug  Audi  siideades  Wassen 

Von  Dr.  Emil  Brlenmeyer. 

In  dem  Band  VI  S.  308  dieser  Zeitschrift  habe  ich  mitge- 
theilt,  dass  die  Zimnitsäare  a)lm^ig  Bromdaiiipf  absorbirt'  ohne 
Bromwasserstoff  zd  entwickehi,  dass  dagegen  bei' der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Zimmtsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser'  ein  öfförmi- 
ger  Körper  entstehe,  der  wie  es  scheine,  Bittermandelöl  enthalte, 
aber  auch  noch  eine  andere  Verbindung,  die  dem  von  Stenhouse 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ZimmtsSure  erhaltenen  Product 
entspreche.  Die  Gegenwart  des  Bittermandelöls  erschloSs  ichtheils  aus 
dem  Verhalten,  welches  im  Allgemeinen  die  Zimmtsäure  gegen 
Oxydationsmittel  zeigt,  theils  aus  dem  Verhalten  des  ülförmigen 
Körpers  gegen  eine  concentrirte  Losung  von  saurem  schwefligsau- 
rea  Natron :  Es  bildete  nftmlich  ein  Theil  desselben  mit  dem  ge- 
nannten Salz  eine  krystalHsirte  Verbindung.  Weitere  Bestatigungs- 
versuche  habe  ich  Indessen  nicht  angestellt,  weil  ich  gefunden 
hatte,  dass  die  8Sure  von  der  Einwirkung  von  Broindainpf  auf 
trockne  Zimmtsfiure,  welche  ich  a.  a,\  O,  vorläufig  Bibromhomotoluyl- 
sÄure  genannt  habe,  beim  Behandeln  mit  kochender  Sotlalosung  oder 
Kalilauge  oder  selbst  mit  kochendem  Wasser  ebenfalls  einen  brom- 
haltigen ölförmigen  Körper  bildet.  Ich  dachte  mir,  dass  bei  die- 
ser Reaction  leichter  eine  glatte  Zersetzung  erreicht  w  erden  könne, 
als  bei  der  Einwirkung  wJtssrigen  Broms  auf  Zirnmtsäuro,  zumal 
ia  es  Stenhouse  nicht  gelungen  ist  bei  der  Einwirkung  von 
wässrigem  Chlorkalk  auf  ZhumtsHure  ein  Product  von  constanter 
Znsammensetzung  zu  bekommen. 

Darstellung  der  Btbromhomotohiylaaure  Ich  brachte  auf  den 
Boden  eines  weithalsigen  mit  ^Glasstöpsel  verscbliessbaren  Glases, 
wie  sie  zur    Aufbewahrung   anatomischer  Präparate   im    Gebrauche 
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sind,  eine  dünne  Lage  fein  gepulverter  Zimmtstture  and  s eiste  ein 
Gef&M  darauf,  welches  flüssiges  Brom  enthielt.  Boi  Anwendung  von 
10  grm.  Zimmts&nre  und  6  gm.  Brom  war  nach  8  Tagen  keine  Ab  - 
Sorption  mehr  bemerkbar.  Bei  etwa  5  Versuchen  dieser  Art  er- 
hielt ich  immer  zwischen  20,8  und  21,2  grm.  schwankende  Men- 
gen eines  Products  von  gelbrother  Farbe.  Dasselbe  wurde  in  Wein- 
geist gelöst,  durch  Wasser  gefKlU  und  «nf  einem  Filter  mit  kal- 
tem Wasser  durch  Deckan  ausgewaschen.  Die  reine  Verbin- 
dung zeigte  die  Zusammensetzung:  €9H8Br2<^2. 

Zersetzung  der  Bibrofkhomotoluylsäure  durch  tdedendu  Wasger. 

Ich  rührte  eine  gewisse  Menge  der  Säure  iu  einer  Retorte, 
die  mit  einem  Kühler  verbunden  wurde,  mit  Wasser  zu.  einem  dOo- 
nen  Brei  an,  und  leitete  in  diesen  so  lange  Wasserdampf  ein,  bis 
keine  sichtbaren  Oeltropfen  mehr  übergingen.  Die  Ausbeute  im 
Oel  war  verhältnissmässig  gering.  Aus  dem  Wasser  in  der  Be- 
törte schied  sich  beim  Erkalten  ein  zuerst  dlförniiger  Körper  aus« 
der  aber  beim  Schütteln  krjstallinisch  wurde. 

Das  wässrige  Destillat  zeigte  eine  kaum  sichtbare  saure  Keae- 
tion,  das  Oel  wurde  davon  getrennt,  mit  saurem  schwefligsau- 
ren Natron  iKngere  Zeit  geschüttelt,  dann  gewaschen  und  mit 
geschmolzenem  Chlorealcium  getrocknet.  Während  der  Zeit,  in  ^'el- 
cher  das  Oel  diesen  verschiedenen  Behandlungen  unterlag,  beschäf- 
tigte ich  mich  mit  dem  Studium  des  in  der  Betorte  gebliebeneii 
Rückstandes.  Wie  schon  erwähnt,  schied  sich  ein  anfangs  flüs- 
siger, spHter  fest  werdender  Körper  aus,  der,  wie  sich  nach  dem 
Reinigen  desselben  von  Bromwaflserstoif  zeigte,  bromhaltig  und 
sauer  war,  ausserdem  Hessen  sich  grosse  Mengen  von  Bromwasser- 
stoflsKure  in  der  Flüssigkeit  nachweisen.  Die  Gegenwart  dieser 
Körper  brachte  mich  zunächst  auf  den  Gedanken,  dass  das  Was- 
ser die  Blbromhomotoluylsiiure  nach  zwei  verschiedenen  Richtun- 
gen zersetzt  haben  musste«  Ich  dachte  zunächst,  es  könnte  mög- 
lich sein,  dass  ein  Theil  zerfallen  sei  in  CjiB-^Br,  das  si<^h  der  Be- 
obachtung entzogen  habe,  und  C^H^ßrOt^  und  ein  anderer  Theil 
in  umgekehrtem  Sinne  in  4?7U^Br  und  €jU3Br(^g  und  dass  die 
eine  oder   beide  gebromten   Säuren  zum  Theil   noch  weiter  In  die 


etitsprechenÄen  Hy&roxjiHtiren  nmg&wm^itüt  wordön  tind  sd  dife 
h^it  Brotawas^eirstoffdanräMentstanden  tief.'  fdi  b«in<lht€i  inich  zu- 
Vift6list  Bi'omesfligffStire  oder  Gly«)lslltirfe  nacBznwei^en,  aber  mefne 
m^fetie  bHeberi  ^^rMl^löfe.       •    » 

leb  berechnete  hierauf  die  Zusairmensetznng  des  Chlorfti^ 
C^Hi^'l,  titn  di^'erhdt^üMßAZäHeri  «rft^^neH'-ÄU  vei-^leic!i«i  wel- 
fcftfe  •Ät^ltlro'tt^'fc  bfi  'dfcrf-'AYWt!yie"Äe!rtfjJ  0»!«^  bfekofetnei/ hatt*', 
und  möglicherweise  einen  SchluW*'drti«tl5^  M'tMith  mif  die  Ztr- 
samraensetzung  dejf4]^öirtlrafe^n- öelsv'»"  ^    '   ' 

SVejxhou'se  eriieit        *  '  C^Ur^Cl  verlangt. 

=KoIileD8tofr  67,56  —  67,09  —  68.84  —  .     67,47 

^'W'aaf^rstifl''  '^  '  '*    ""4,04  — ''  ^4,96  -  '  .6,.%'-'  '';       ''    4,02'  ' 

eÜfyt^i  "  ''     ♦:^i  '     'fe4,<j'^'W24f;öf— l  2*,t7'-^  ••    '         "    '       28,M.''  '    ' 

ii,.f  -KgJföM  aus  aiesei-  Ver^T^jichiing, '  dass  KoliTenfltoff  und 'Was 
fi^r's'toff '  zW  hoch,  da6  üblor'  aber  erheblich  zu  niedrig  gefunden 
ifrfMe,'titti  äen  *S(Jbluks  zu  erlaubet,  das  S'tenhouse*sche  Oel  sei 
*4^;H5C1. ''Diese  Difierenzen'und  3Je  Abwesenhoit  einer  ^V^®'"^"^' 
Huftg' liefe' tn Feh"  veiii^uthen,  ädss' a\icH'daS  bei  meiner  Reactidn  ent- 
•*tandciU"'Öel  Tiicbt  ryHj'Br  feein  'kÖhnfe.'  '  ' 
'"'"  'Bei"kufrAerfsameth  Duf<!M^s^h  der  St en hott s ersehen  Abhand- 
?Mig',Ifti*\t'fe1rti6'r*  c^'r  die  Blldiin^^wfeise  des  Oels  besc"hfeibt  (Ann. 
Chemf.-'Pfeiifi-W.  T/V;  TY  find'icTi  ^iif  8,  S  ßlgendeti  Satz:  „Unter- 
•A^MfittäW  ZTnS'mfeätirö'  mit''öineV''gtes}ftligteh  "Chlorkalklösung  der 
l^estlHaÄdn,'  so  entsteht'  dlh  l^bllafles  Aufiriuseni  indem  Kohlen- 
feätlr'ö  entWeFdit'«*.  IcÜ  'dachte  iitiri,  da  in  der"  kalkliältigen  T'lOs- 
Btgkeit"'b6i  Enf  8iöd'Äitze  dfeö  WasöeM,  oder  doch  bei  einier  nur 
wenig  höheren  Temperatur  Kohlensäure  entw^Sx^bt,  so  kann  deren 
Bildung' Udit  der '^rkuhg'd'ei^  Ba'se  zugeäcbfieben  werden,  es  ist 
möglich,  dass  sich  auch  dort  zum  Theil  anfangs  eine  Bichlorhomp- 
tolujlsSure  bildete,  die  durch  Wasser  unter  Entbijodupg  von  Kol^- 
lenslure  zem^^t  Vttrdc..^  i^e  .djünjlpjte^  .I|pir,,eijne,j5a^l^f^  T^x^i^^^i^gß- 
weisQ  um  8o^ahr^cheinUehei,,aJj3^Ur9%h  ,^oi^  K.ek,ul4  Aqp^  jQhon. 
Pharm.  ^U£pl^  II  9^  ein  ähnlicher  £*ai^  bf)i  ^er,  C^al)i]i^i:;94Dbr/?os" 
weii^i^re  Ifpobachtet  wurde.  Die  ^paltui)g  ^^f  Bi]^rQ9aUoj(];K)toluj)- 
sfiure    könnte    also  in    der    Weise   von   Statten  ,.gel\€)f^  d^^,.  A^^b 
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€sHyBiT  aud  CBrHQ^  d.  l  MoQobromAmeiBeiulUir«  bildet,  die  aber 
durch  Wasser  la  Bromwasseratofi  uoÜ  HydroxyaineUiBzisäare  am^e- 
wandelt  wird,  welche  letztere  aserfäUt  ia  Wasser  imd  4  9^  weon  man 
nicht  auiiehmen  will,  dass  sich  CBrHO,  sofort  aersetet  in  HBr  und 

Nacdidem  ich  jinn  aanSschst  die  Zableo,  welche  die  Verbin- 
duog  CfjH^Cl  verlangt,  berechnet  i»ad  nut  den  analytiscbe^i  Refill- 
taten  tou  Stenfaouse  verglichen: 

die  Formel  GgHrCl  verlangt  , 
Kohlenstoff  —  Wasserstoff  —  Chlor 
69,3  5,05  25,65 

und  midi  Überzeugt  hatte,  dass  dieselben  mit  dieser  Berechnung 
viel  besser  stimmen  als  mit  T^H^Cl,  kam  eine  Abhandluni^  von 
Adolpb  Schmitt  Ann.  Chem.  Pharm  CXXVII.  319,  worin  4ie- 
ser  mehrere  Analysen  des  Oeles  angieb^  welches  er  ebenfalls  von 
der  Zersetzung  der  Bibromhomotolpylsäure  durch  siedendes  Was- 
ser erhalten  hatte.  Schmitt  sagt  zwar  a.  a.  0.  8.  328,  nach- 
dem er  seine  analytischen  Resultate  zusammengestellt  hat:  fiAiis 
diesen  Zahlen  ISsst  sich  keine  Formel  ableiten,  man  hat  es,  der 
Wahrscheinlichkeit  nach  zu  urtheilen)  analog  dem  dUorhaltigeo 
Qel  (v.  Feblings  Handwörterb^ch  IL  Abth.  3.  S.  55)  mit  finem 
bromhaltigen  KohlenwasserstoS  zu  thun,  wie  denn  überhaupt  das 
ganze  Verhalten  der  beiden  Oele  sehr  fibereinstimmend  iist",  — 
aber  ich  glaube,  die  von  Schmitt  erhaltenen  Zahlen  lassen  sich 
noch  leichter  mit  der  Formel  i^^H^Br  in  Kinklang  bringen,  als  die 
Zahlen  von  Steuhouse,  (der  es  ohne  Zweifel,  wie  er  auch  selbst 
yermuthet,  mit  einem  bittermandelölhaltigen  Product  au  Üx^n  l^e) 
mit  der  Formel  €gH7CL 

Schmitt  erhielt:  die  Formel  C^U^Br  verla,Higt; 

Kohlenstoir    50,78     —    51.04  52,4 

WasserBtoff      3,99     —      4,01  3,8 

Brom  43,69     —    48,32  43,7 

Wenn  man  bedenkt,  dass  das  in  Rede  stehende  Oel  sehr  schwie- 
rig verbreunlieh  ist,  A.  h.  unter  Ausscheidung  Von  schwer  verbrenu- 
Ifefeer  Köble  ?n  hfTWerer  Temperatur  zersetzt  wird,  ho  iKsst  »ich 
das  Defleit  ati  KohleTkstöff  leicht  erklären,  Wasserstöfi  und  Brom 
stimmen  ganz  gut. 
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Lcidier  wtirde  ich  an  der  Fortsetzting  meiner  ütitoMdiAiting 
rntterbrocbeiii  als  Ich  bis  sn  diesem  Punkte  gekommen  war  und 
konnte  dieselbe  erst  am  Anfang  der  Ferien  wieder  aufnehmen. 

.  Es  erschien  mir  znnitchst  wiinschenswerth,  die  Zersetzung  der 
Bibromhomotolajlsftnre  so  genau  wie  möglich  quantitativ  zu  ver- 
folgen. Ich  richtete  desshalb  meinen  Apparat  so  ein,  dass  es  mög- 
lich war  wenigstens  den  grössten  Theil  der  sich  allenfalls,  ent- 
wickelnden Kohlensäure  aufzufangen  nnd  zu  beistimmen.  Zu  dem 
Ende  setzte  ich  mit  der  luftdicht  au  den  Kühlapparat  angeftigten 
Vorlage  ein  GefSss  in  Verbindung,  das  ein  vorher  gekochtes  und 
klarfiltrirtes  Gemisch  von  Chlorbaiyum  und  Ammoniak  enthielt  und 
nach  aussen  durcli  ein  Kalirohr  abgesperrt  war. 

16  griUvBibPojnhomotolajlsäure  wurde  in  die  Retorte  gebracht 
and  mit  WAS9ex;  s|i  einem  dttnuen  Brei  angerührt«  Die  Retorte 
w^rde  so  gestellt»  dass  nichts  von  ihrem  Inhalt  übersfritzen  konnte 
and  nma  Wasserdampf  so  lauge  eingeleitet,  bis  in  dem  DestilU- 
tioüusirohr  keine  Spur  yuu  Qeltröpfchen  mehr  bemerkbar  war.  Das, 
Qel.  Y'^nrde  yqu  dem  Wasser  möglichst  genau  getrennt  und  trocken 
gewogen.  Es  betrag  SJ6  grm^  die  mit  überdestillirte  wässrige^ 
Flüssigkeit  be^njig  166  CC.  In  dem  Kohlensliureal^sorptlonsgefäss 
hatte  sich  ei^e  gross.e  Menge  kohlensaurer  Baryt  gebildet,  der 
nach  2tXgigem  li)teben  un4  Iftogerem  Erhisen  des  Qefässes  im  Was- 
serbad anter  den  bekannten  Vorsichtsmassregeln  auf  ein  Filter  ge- 
bracht aud  ausgewAsphen  wurde.  Nach  dem  Trocknen  wurde  er 
geglüht  and  gewogen;,  seiiie  Menge  betrug  2,3132.  grm.  entspre- 
chead  0,62  (  Oj. 

Di^  in  <ler  Retorte  «ifflok^ebtiebeDBe  Flüssigkeit  betrug.  280  CC. 
10  CKJ..  4«iMlbeB  worden  mit.  viel  Wasser  verdünnt,  mit  ;^peter- 
säure  versetst  and  mit  salpetersaorem  Silber  gefKllt  Nach  24stün- 
digem  Kochen  wurde  der  rein  gelblichweiase  Niederschlag  auf 
ein  Filter  gebracht  and  in  bekaattter  Weii«e  weiter  bebandelt 
Seine  Menge  betrag  0,3381,  die  Menge  des  reducirten  Silbers 
0,002  grm.  Daraus  berechnet  sich  BrH  0,1472  grm.,  also  waren  in 
280  CC.  entkalten  4,1216  BtomwaMerstoC 
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die  zu   erhaltenden  Me^ngen  von  Brll  opd  ^'^^«^.so  hat  man: 

2,75  crra.  ^-vHzBr  entsprechend  :  0,66  errm.  CO«  J)  und   1,2J.^  BrH. 

Erhalten  wurden  0,52',.^     CO«       und  4,1216  - 

.      ^    .       j         ^   .     .    •     —0,14  -h    Ö,dll6 

Bc^denkt  map,   dass    das    wKssrige  "Destillat  jcdeufatls  eiue  ge- 

wisse.  Menge  Konleu«aupc  absorbirt.  hatte,  (Kalkwasser  gab  mit  der 

Flüssigkeit  poch   4inen  starken  Nicderschl^ig,  nachdem  sie  zum  %e- 

huf  der  Trennung  von    dem  OeT' vielf^cli  mit  niBuen  Gefh'sswKncfen 

. '•       •;■        '••?..     •   '  .. ;  .<■.'•';   :•./  ij- ».  ^-uu"  v't  f.'/J 

in  Beriilirung  bewegt    worden    w&r)    ?o  .kann    man    sjch  leicht  das 
_    ^   .         ,,  i','    •;«  ".:    -"V    '■  '  ';<•"-,''    n  •'.  'i>'i  ft»    »:»-';•»;    .1*'  i 

Deficit  erklÄren,    welches    möhr    als    gedeckt    wird,    wenn  man  an- 

nunmt,;  Äass"  d^^'  Destillat' '  rtttr  ÄJtt  iMft^  '^ÖÜli^i"  Völ'nirt**'*Wirbirt 
cnthleTf.  JedefitJlllÄ'Wt  QuaTftaW^iiher'göatellf,  a?l§S'ii4i  äöHJttH 
setzuiig  der'  Blbromhomoto1(iyhfeitt''e'  üntöi-  (Töiff*  BiÜfltfs^sf^c^M^A 
Wassers  ICoTilerisäur^  als  Zfereetzungsi<t'odt[ct'ittftHi<.'''-iyer'*lTblJc^' 
schüss  von  BrlT  mttss'  V<!)n  eirieif'a'nidern  !^ehietziiWgsVöfed^^Ä^tftit^tt: 
'' '  Berechnet  Vnaudid  ifengedöT"  tifecJV  ohi^G^'0\eMA\n^'WhitZ' 
te»  Bibromh'uniotoluylsäni'^,  iHäein''WÄn''ÄdTdiA^^^  ■  "*  t  ■;.•'■", 
'  '  '  '  ^"^',H7Br'''"=i  %7f>  {hrhalhiU'Uen^^)'^  '«"^V'  -^ 
■'  "  -•<.'<>2"  ""ä  0,WÖ^(bei^6llnete'M«n^^'*  '^  ''  •■"' 
^  "  "  "  "HBr    "'  •''•^^Jl,2^1tb^^'cJfn«t0''Mdh'gi7-.''''^  -   '■'*'" 

80  erhalt  man  4.62  grm. 

Subtraliirt'maii  diese  von'  Äen  a'ngewanÄ(eü'*l6  jrin.  nIS' — 'i^di) 

so  behä'Tt  rnaiY  ll',äf^griif/BibromTt6motoliiylsärfrfe'hbng^^  tn^" 

derer  Richtung  zersetzt    wurde.     Der    oben    erhaltene  U^lieWchti^s 

an  Bv-H'  etit«pi<lcht>  iiti^fMlir  ^ei 'iÜI^^'^'&mi  hivH\88v^ni^  Siftrom- 

höTnotoftiyY^KUre    «enthiittdtiMh ''BitMm/    ■Di^^^diffsetO'^ietttiprecli^nik 

'    .  •     ..         ..    :     .1«''     '*^'nvf'.''f)-it^>u'    tiM|    .'>,ijj    i^iitKV^r      II'   ' 

'  "^  ^rr  .  •  .'.      '.«••.11  •  ■<i''y     .i'M     .  «;>    ••'Vii»Af    •i"i'-)«»/i    n-»);fJ' 

.1>;B«  {Bt   «war  unter.  4c'n.  ftfeffiJ/(wiflevL;1^4i^gungf#t,JMWiii»^jl^ffn  ^ 

(l^Hk;<}iV  daas  die.liei.  dej:,peac.|;i()^|^ut*t.r|eteiy^  Kp^l^ns?^^    wtJi>i;j»)eu5  juip 

Thei!  aus  einer  oxydireuden  AVijjkuug  des  Hroras  un3[  Wjigser^  hervor^ran- 

fren  ist,  aber  selbst  wR-nii  mau  das  anlichnieii  und  zuglcicfi  'dcmUerdre /!«• 

sHuiniensetzung  C^H^Br  miittfelÖfeh»  W6ll«y,UÖ 'mÄjitütt'^liftSl^griiK  kihUli^ 

»Sure  fiir  2,76  gim.  des  Gels  eutstandcn  sein 
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Mmgm  BiH   betrüge  2,99.    Der  oben  gefundene  Ueberschms  be- 
trügt 2^9116. 

Wenn  man  berttokmehtigt,  dtes  ich  die  SXnre  im  lafttrocknen 
Zustand  anwandte,  90  NTsst  »icb  vleüeicbt  das  Deficit  von  0,0784 
•«klttren. 

Die  bei  dienern  Versuche  erhaltenen  Kesnltate  scheinen  mir 
twmr  schon  Iriiireichend  sn  beweise»,  dass  ein  Theil  (ungeflhr  Vr) 
der  BibrombotnotelnjlsUnre  sich  der  obigen  Gleichung  gemSss  «erlegt 
und  knm  anderer  (tmgeflllir  V7)  die  Hslfte  seines  Broms  ^)  als  Brom- 
wan^rstofi  abj^iebt,  ich  werde  aber,  da  ich  die  Absiebt  habe,  so- 
wohl das  Oel,  als  aach  die  sich  bildenden  Bfinren  in  der  weiter 
nteift  «azngebomlen  Riclitnng  ntther  an  tmtemchen,  denselben  qnan- 
tfl^liveii  Vemieb  noch  Öfter  wiederholen,  sobald  ich  nnr  wieder 
grttiyere  Mengen  von  Bibromhomotolnyllnre  dar|;estellt  habe. 

Ttotsdem,   dass    es  mk  nach  dem  Yorbergehenden  nnsweifel- 
hflft  erschien,  daBs  die  Ztisammensetaiing  des  Oeles  durch  die  For- 
mel CgHyBr  ausgedrückt  ist,  so   habe  ich  doch  noch  eine  Analyse 
ton  deiasdUien  gemacht 
Amgewta^t^  Snbstaaz  Qtfhuiw,  Bereolinet 

0^8  KoUanatoff  6246  62,46 

0,4832  I  Wasserstoff   4,10  3,88 

Brom  48,9  48,71 

«r  CgHyBr. 
Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmnng  wurde  so  ausge- 
führt, dass  das  Oel  in  ein  kleines  Proberöhrchen,  gefüllt  wurde  in 
welchem  vorher  etwas  chlorsaures  Kali  geschmolzen  und  an  den 
Winden  vertheilt  worden  war,  das  Proberöhrchen  wurde  dann  in 
eine  lockere  Lage  gepulvertes  chromsaures  Blei  herein  fallen  las- 
sen, so  dass  es  darin  feststand,  dann  wurde  ein  Asbestpropf  darauf 
gesetzt  und  die  Verbrennungsöhre  so  geneigt,  dass  sich  das  Oel  in 
dem  Asbestpropf  vertheilte,  hierauf  wurde  wieder  etwas  gepulvertes 
chromsaures  Blei  eingebracht   und   zuletzt  die  Röhre  mit  geköm- 


1)  Berechnet  man  die  Hälfte  des  in  16  grm.  Bibrombomotolnylsäue  ent- 
baltenea  Broms  als  Bromwasserstoff,  so  erhlUt  man  4,208,  gefanden  wurden 
4,1210,  also  kann  man  auch  sagen  die  BibromhomotoluyUäaTe  giebt  bei  der 
lAelMiidiatti^  mit  dMendem  Wasser  die  Hälfte  ihres  Broms  als  BrH  ab« 
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tem  chroinsattren  Blei  bis  zum  Kapfarpropf  migefäiU.  Am  S«liliu»  ^«t 
Verbrennung  wurde  nocli  JSanerstofi  durchgeleitet.  Beoügltch  der 
Trpcknuag  des  OqU  ist .  noch  zn  bemerk«!!,  d«ss  ee  sehwer  hfClt 
die  Icteten  Spuren  von  Waifier  dwrana  zu  eotfern^o.  Wenn  man 
das  Oel  über  geschmolzenem  Chlorcaicinm  lungere  Zeit,  aeilbst  an 
einem  ,gauz  dunkelen  Ort  &tell«tt  läast^  ao  fHr)>t  eaiaiob  g^lllgrün 
und  eolitrickclt  a^yiicl.  Brli».  dam  daa  G^m  b^im  OetfhMu  Danp£ 
ausgiebt.  Ich  habe  mir  so  gsalio)f^n,  daaa  ich  das  friache  Oel  mit 
dem  geschmeleeoeu  Obloroalcium  einige  Zeit,  im  Waaaarbad  er- 
w^int^  and  dann  die  gebildete  Laugte  bei  gewöhnUcber  Tempera- 
tpr  kryatalii9ju*en  lieM.  .      :      . 

jDie  vou.mijT  erkai4e«en  •  i^ablen  .  snheititn  Imt  iwd  heineiM 
Zweifel  Übrig  .zu  lafsaea,  dMft  dem  Oel  die  .ZnsammeiKetanag  ^^fiffir 
zukommt  und  dass  ea  wobl  niebu  ajideirea  i^t  lak  IConobronwI^nroL 
£benso  acheint  ea  mir  itfiZrweifelkaH  au  aein,  dass  daa  Ue)  von 
StenhouB.e,  daa  auch  noch  von  andeim  CbemikerD  erhallen  wnrde, 
MoMPobloratyrol  gewesen  IbU  -r- 

Wenn  man  sich  nun  fragt,  iu  welcher  Weiae.  dte.tZeKaeUuog 
der  zweiten  Portion  BibroaJwootoluylsäure  vor  atcfa  gegangen  iatv 
so  lassen  stcii  nach  ihrer  ZtisamWien«eifeung,  nach  deir  erhaltenen 
Menge  BromwasserstofF  und  nficli  Analogie  nur  zwei  Fülle  als  mög- 
lich annehmen.    .. 

1)  Es  wurde  einem  Mol,  der  8|inrc  geradezu  1  Mol,  BrH 
entzogen,  so  dass  die  Säure  (  gll^BrO^  (Monobromzimmtsäure)  ent- 
standen ist. 

2)  Es  ist  an  die  Stolle  von  1  Atom  Brom  1  Aeq.  Ol}  eioge* 
treten,  so  dass  die  Säure  4  j^U^BrOj  (BromhydroxyhomotoluylaÄure 
(oder  Brommeli)otsaure  ?)  gebildet  w^irde.      , 

IVeilicLwohl  lässt  .sich  auch  denken ,  daas  diese  beiden 
Fälle  neben  einander  auftreten.  Das  letztere  scheint  mir  aus  ver- 
schiedenen (.•  runden  das  wahrscheinlichere  zu  ^ein. 

Ij  Icli  beobachtete,  dass  sich  beim  Auskrystailisiren  Kryatalle 
von  verschiedenen  Formen  bildeten. 

2)  Beim  Erlutaen  der  viel  Brom  Wasserstoff  .enthaltenden  Mut- 
ttti'lauge  dieser  Krysialle  (die  Temperatur  aüeg  dabei  aal  110'') 
in  oiittn'  Ret(n^t<v  bildete   sich    noch    eine   wenn   anoh  geringe  doeh 
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dentltob  bemerkbiive  Meng^  6cs>0tnls,  6mj  wie  es  mir  »eheiiit,  hi^r* 
rtthrt  von  def  Zenietffimg  von  Mönobrottiainmitsiliire  ^)  tiaeb  folgen* 
d«r'  GleiebtiDg: 

3)  Ber  d^lr  Andysc  der  ankrystalllsirtto  Masse  wnrdo  der 
Robiensioff«  ol^ir»  xw  bo«b  g«foideiii.  * 

I^h  bAbe  ifwei  l^roduete'ViMi  'vievsdiiedeheii  l>iir9lcllu]ig«ii  Ana- 

l^sirt  und  folg9tido"Ke8ull«te  tisHialten  < 

MfuadMB  '  ^    .  .  jawMiktiel 

Angewandte  Substanz  I  W.        für.  ^^^jHjBrÄ^a  —  CgH^BrA-, 

I  0,3064fKolil©i»^  ,44,4^.  T  4i,?     .     o        44,08        -.         4^,6 
n  0,2763( Wasserst.;  4,ä8         —  3,67        —  3,08 

I  0,4d7i*  Bk^iii  •  '    ^3,^  ■    '  —  ^     '    '  S2,«5        —  »6,24. 

I  war  ttber  ScItWefelsIlarei   l^etiroicknet,    11  zuerst  «ber  Schwe 
felBXtire,  dann  bei  tOCf*.    Hierbei  wtf^  3f^  Mitose  etwas  znsani  men- 
gebacken,    in  Bezug '  anf  den  sra  b(yhen  Wasserstoff^ebalt  mnss  be- 
mefict   werden,    dnss  Ae   Rry^tiflle,   welche  das  Hauptprodnct  bil- 
den, Krystallwasser  zu  entbnlt«m  sdiem'em 

Itb  habe  böi  sehr  langmh  Sieben' kleinerer  Krystalle  in  ibrer 
Mutterltttige  grGsser^  Krystalle  e^balieff,  (d?e  beüKufig  bemerkt  dem 
rhombischen  Systeme  angebiiren,  feb  könnte  daran  die  Combrna- 
tionen  P.  dO  P.  und  oo  P  ob,  die  letztere  Form  am  stärksten  aus- 
gebildet beobacbteti). 

Diese  R'rystalle  wurden  näc6  eintägigem  Stehen  in  eiiier  Olocke 
über  Äetzkalk  mttct  und  Undüfchsit^htig,  Tfn  Wasserbad  schmolzen 
sie  nach  zwei  Minuten,  erstarrten  dann  unte^  Abgabe  von  deut- 
lich sichtbaren  Mengen  von  Wasser  wieder  krystäUioisch,  wHlirend 
die  Temperatur  des  Wasserbkdes  noch  darauf  einwirkte. 

Kleinere  Kry^Ulfe,  welche  zwischen  Fliesspapier  so  lange  ge- 
presst  waren,  bis   ihre   Auflösung   hiebt   n^ehr  durch  salpetefsaures 


1)  Es  ist  mir  sogar  nicht  nnwahrscheialicTi,  dass  die  Zersetzang  des 
Theiis  der  Bibromhomotcftajrlsilnre,  bei  welcher  das  Ool  entsteht,  in  swei , 
Stadien  verlauft.  Zuerst  Müet  steh  durch'  VcJrlüst  vdn  SrHrCgB^BrO^s 
tttotf  die»B  serseUt  sich  datiu  weithin  CgH^l^r  Utid  CO,.  Bei  den  V^r- 
sQoh^,  w^lcHe  ich  «nvtellta,  kaHn  i«i0hi  Mm  gewisae  Menge  der  Blor« 
CgHyBrOj  der  Zetastauag»  eut^ampsn  ieif. 
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SiU»er  gefftlk  wvrd«,  v«rl«ffto^llib«r  jfichveitfsltwrd /moh  '8tfigig;enk 
Stoben  7)6  Proc.  an  Gwwnlit'  liiid!^ohino)iM«t  :fuoiit  mahr  BogMch 
auf  dem  Wasserbad,  sondern  das  Palver  backte  naeb  .fiaifindlgem 
Erwärmen  kaum  elm^its  ena^tatileil.  J>a«' iloA  die  Beobachtimgen, 
veücbe-aateh  am  der  iAmiällme/YifaBlaMdD,  3Mrdie  .Jflr^fWAÜe  W^^ 
ser  enthalten  und  da  die  z weite «i^örtMiK  #ekbeisiun.AsaljrM  dioMe; 
nai»k  dem  Tfock&fent  Hbbn  .Sekffne£tUlure..rfai>  dem  Wasiedbad  noch 
etwas  an  Gewicht  verlor,  so  ivefmferthe'tlehidiAss  »die  .fertte  Portioe 
nicht  ganz  toUkeaHhea  trocken  gewasean-aH,  und  desshalb  zu  viel 
Wa»effltoff  bei  d^r' Aiiafys^'ergay.  ^ 

Trotz  dieser  noch  sehr  nn^lfstSti^fgiBfn -R^stiH^te  sehest  doch 
soviel  gewiss  zu  sein,  dass  das  iiattptpr9duct  .dei:|Z;wpitea  Zerset- 
zuQgsw^isQ  der  .B|]brofi|hofUf)^]ji^;^Qr|B.,A;il^r  4f^ip.  SpMI^  ^i^den- 
den  Wassers,  ein^  SM^H  v^R  4p^  Ä^SÄü^fiena^^nng;  GiftBrög  ist« 

Icl)  wjjji  aofih  jeinige  ji:jigeo)|ph«|tQn/  der  Porti<Hi^iv  welßb^  ich 
analjsirt  habe,  .anführen. .  Wenn.'^Dm  d^ea^eu.  mit  Wasser  sdhtit- 
telt,  so  lost  sich  etwas  dayp^iji;  ;^f;  .{l^^t.  qi^i^n  danp  .die  riUs^gkAit 
einige  }linnten.s)^hßPy.^o.ii#t,cUe  iQaiiptmasse  |des.;G«l9atefi  ,^eder 
iu  prachtvoll  j^rlmiittoi^ftnzeii^l^u,  Krj^t^Ubl^eu  auskry^telliairt, 
aber  auch  dqr  ui^elüst  «gi^li^ne  .  Tbeil  .ist  voUs^dig  in  K17- 
stalle  umgewandelt,  und|hajt  s^im  Volun\.bi^d^tei)4  v^n^^ehrt,  (ein 
weiterer  Beweis,  dass  die  krystallisirte  Suj^^tf^z  Y^ßß^t  ent- 
bHlt.)  Wenn  map  ,4i,®,Xrya^y^,,|mi)^.)/y'a3aer,,flUT  Sfjjiwac^  erwÄrmt, 
so  dass  die  FlüStSigk/E>it  ,ipjnr , einige.  .i?pd,.?(^°  w^x^  is^,  so.  sebmel- 
zep  sie  zu  eineq).farl;lo9.en,,(^el,  dap,  sich  mit  ^p^er  L^icjlttigkeic 
beim  Bewegen  ji^uflöipL  .^  •^o^ld,,,dij^ , /Temperatur.; der  Flüssigkeit 
wieder  auf  die  g€|7^öbi^|iiQi^  p^.^nkt,  ,8f,  fiült.d^r  größte.  Theil.  wie^ 
der  in  Krystallen  ans,."^!^  ^^^jpter^dem  Mjkro^kop  ipv  Hauptmasse 
nach  di^.  uwpri>iigli(jhe.n  Fotpjefl.  a^ejjgeni.  . /Beiift  Kpchen.  mit  Was- 
ser scheint  Zersetzung  einzutreten;  denn  die  Lösung  liefert  eine 
starke  Trübung,  mit ,  salpetersaurem  Silber.  Dabei  bemerkt  man 
aber  a,uch  einen  i^ppi$^tisch^%  pean^U,  der.  dem  des  bvombal tigern 
Oak  sf )ir  ifibfUipk  iats.0^4d^6i  gum/deronOen  Peirtion  worden  lait 
cblerfveteir  kohl4Biisaf;^-Qr  .Nfi^oi)l^ui^..«ge«ttaigt  und  ein.  Troplen 
w^er  I  bis  aur.  alkalischen  Beaotioii.  ^t^esetat  J^ach4em  diese 
Flüssigkeit  etwa  12  Stunden.^ekooM*  wdrdep  war^*  ^igte  sietifelt^«» 


dem,  das» '  sieh  k\rie^  grosse  Monge  BronmatrHiiN  -gebiMet  Jinltiv 
uoch  ftlMClisohoMBleadtira.  '  «Wähitenfd  des  K<yeh«Mt'e«lnw^kelte  ^itb 
beständig  ein  aromatischer  G  erucii ;  ak  ich  die  O^iBmti&n  uniteir* 
braeby  mH  ^i  dkTtv'  üiOoHen^  •  das  culettt  '«nter  StOMCfn  Qiftd>  Ab- 
Mflaen  elveif'n^'  W^s^fiiiillUlslielien  Körj^erbf  iflni  Bodett'  stattfand, 
eiti*Hlleil  der 'FHlsMgteib' >an»  <dem'  Gefifai»'  gies^hletdert  w^rdefii 
war;  ^wardeiL-jinf  SMiitz  eifferäldr«  sn  'der  eingedainpften  llasM 
nur  ir'^ig«*'  Fkucisf  ir^dHiis  gfdbHvheniilirsaftigea  ILövpera  aasgiüfttllti 
der>6be«f«H9«im^ii'aii)niatisehen<irMiioh  Beigtet  Ick  kann  tiiit  diese 
BiscUeilifaigen'fBr' 5^tKt."iri<Siit  «inkffs  erklftfen,  als  ind«m  iob  an*- 
tebnevidaM  9ieh>>die'!8SBt<e  ^^HgBrO^  aers^tst  hat  in  BrH,  Was- 
8ef^iiii^>eiDan  riiekt  sanreocKdr^er  Toti  der'  ZnetaMiiffni^attnp^.  dea> 
Onümradi'  ditr  sicü  mitHfieA  «Wvsserdämpfen  verMehti^.  l>i»  anr 
^otainei»  t^meHmn^Bwdisi) .  lieese  *  sioh  dnrch*  :f olgende  Gl^ichnng 
^ersimilicken'r'f    '""♦  •.  •    .ir-, 

•  «Ich  mntMrtflitigaiis'  bMierken^  dtiM'der  beobaebtetd  ardinati- 
se8e^ii«rtiolr'^ron '(dem-'db)»  Oamarins  v«rsehiadeli  ist.  (Wenn  ich 
\m  iei  quabttttttifrim-iVerlbii^ng  der  ^eraetiaBg  der  Btbromhonio- 
ttfhiylsiliim  eine 'grfii^sim  Menge  >. von  iBrH  g^fandehhKtte)  so  würd« 
ietf'TemrtMMni,  4ttm  'gdvadet^  ein>  4oi«lhe^> Körper  der  QMna^'  l)eige- 
i«bcbil':fr«t^  95hniil'M<WUn)'KodhaB''deri8il^^^  Wasser  imiMr 

etWa«  BirU'gcMid^tMnnS  mk  arotiMtisekiKr'Qenieh  «^nt wickelt  wird*) 

leb  tiinsS'^RibkriKiaa  hklzallli^;  !Bie  BkroMieslininiung  \u  4er, 
äKwnd  liab^'iehAttiititfatrilinivnialgilm  amsf^hrt  Als  ich  hun  das 
siibv^r-iuhdi'salpfeitenkiihehaltigc)  FiltrM'  nril- kdhlenshtirem  Natron 
«inligüe?  «obfed^istch  tn^tBlKscheflr  .Siit]ter  sahoii  jn  ider  Kttlte  ans, 
nS(Aid««ii'«H«  inilssifheH')fflti<irl;and'  voflkoiifaieh>  klar  war,  sollte  sie 
aiif  oi^'  WasiertMe  :kn  "^ifbiti  igamrodndkelte  Chr««  eiAgediAo^pi^ 
w«tdett[  V  Aift-'str>kabih  erlirlst^wk/,  setale  isiek  anl  dar  gA&aeii 
v^'det^f^tasMgkaritt'hkdäokltei'  t^fibiiaswatfd  -ein  SHkbrspiegel  ao^ 
Mssefdi^  %edeelDt0<  üfitä  dvn«  Ohei«M;h6  der  FHlasigkeit  mii  eiaer 
ll«*ifJm'TOtedrll8cb4«i<.8flbiMr.    •^'     i 

Die  bisher  beobachteten  Erscheinungen  sind  schon  interessant 
genug,  um  zu  einem  genaueren  jcfUidi^^ /d^r^j^J^ej^  auziu^ifern ;  denn 
es  liegt  darin  die  Quelle  einer  Keihe  von 'yerkiuduiig.(*ii  .verborgen, 


556    K.  Krlehni«7«T,  Ueb0rilfeI>mle11iiii^d«rBibromliottoto1aj      nreete. 

wekbe  identrscb  ocler  wom^ir  sind  'mit  sofaon  bekannten  oder  niH 
solchen,  welche  man  an»  sdKm  bekannten  nach-  übliehen  Methoden 
wird  dansnstollen  im  »Stande  sein. 

Ich  erinnere  nur  «n  liie  nahe  Benelinng  in  der  Znaammenset» 
znng  der  dttnre  rj^H.,Br<>3  ^^^  ^^  kSmlich  yoii  Zw  enger  und 
Bod enhend er  ^)in demSteinklee  entdeckten MelflotsHnreC^HfoOs. 
Denkt  man  sieh  ans  der  bromhaltigen  ^inre  HBr  weg,  so  hat  man 
die  Znsammensptanng  der  ChmarsMitre.-  Fflhrt  ahmi  der  Onnrnr^ 
sMnre  RBr  sn/so  hat  man  eine  8Xnre  von  der  ZnAammeasetsmig 
der  in  Itede  stehenden  gebromten  6Jlhre..  Bxistirt  wirkliell  <Ka 
Sitnre  I^.^H^BrO,  d.  h.  entf^eht  dieselbe  als  Zenetanngsprodttet 
ans  der  BibromhomotnlnyielCnre  oder^lKsat  «ie  aieb  nach  (fcr  Me* 
tbode  von  Peligot  ans  aimmtaa»ren>  Silber  mit  niobt  tlbersebVS' 
sigem  Brom  darstellen,  ao  ist  di«aelbe  gleM  sosanmlengesetet  aiii 
einem  Prodnct,  das  jedenfalls  ans  Cnmarin-  nnd  Brorawasaeaatoff 
wird  znsammengesetat  werden  klfnnnn.  Tat  es  andterseits  möglich, 
der  Monobromaimmtsnare  Brü  za  entaiehfent  sq<  e^hSHtman  ^inen 
Körper  von  der  Znsammenseianng  des  Onmarhis.  Aeknlieher  Be- 
ziehungen gtebt  es  noeh  eine  ganae  Reike^  deran  ötndinm  iok  mitf 
snr  Anfgabe  mache,  aber  es  5dnd  noeh  niedere  Verhiltnisaey  weloke 
miah  an  eisar  nllharen  Untemokung  dar  chemiackeu  Metenoipho- 
sen  der  ZimmtsXvre  selbst  sowie  ihrds  .Aikok^s  nnd.  Aldekjda  an- 
spornen Man  be^veUnet  gewttknKok  die  ZhnmtrfUiee  als  dto  Re- 
Präsentanten  der  OeialTitrereihe  nn^r  den  avoihaüaeken  Vevbitidan- 
gen.  Man  könnte  si«  ab  dtreot  iaideg  der  Angelikaaiure  betnieh- 
ten.  Es  dünkt  mir  nns:  seftir  wahcaeliefttUelii,  daaa  die>  OeMvren 
sammt  ihi^en  Alkoholen  nnd- Aldehjden  in  näehster  Beaiebnng  etehen 
an  den  Bftaren,  welche  Koilta  >) .  als  laofeltainffatt  beaeichnet  bat 
resp*  an  eatspredteadenKetoBea  nnd.  Ketonalkokolto.bea^ehiings- 
weise  an  mehratomigen  Alkoholen.  leh  vermntb^  a.  B.,  dasf 
man  dnrefa  Znhriir  von  Wataeratoff -an  deA  Qelsftnran  nicht  die  wdb* 
ren  Fettsäuren,  sondern  die  T^ofattaXnren  kdconnH  nnd  daas  sieh 
etwas  Analoges  bei  der  Zimmtsftnre   wiederholt.    lob  bin  desahalb 


1)  Ann.  ehem.  Pharm.  OXSTVI.  ^7. 
9)  Diatfe  Seitsohr.  Tll.  8t. 
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anch  der  Ansicht,  datt  die  Honoiolujlsfiiire  otchtdco:  Benaoestture 
eoagraeBt  homolog  kU  soiidoi;a  auch  hier  eine  J«osäQre  Mdet,  die 
wahrsohc^inlich  mit  einer  der  beiden  Tolnyleänvea  (mit  weleher, 
Mast  aieh,  fttr  jntat  *  ni^it  genau  baatinman)  am  wahncheinUchaten 
mit  der  «Tolnyklnre  Ton  ätreeker)  homolog  ist.  Iah  hoffe 
damnirhfci  einige  tbaUäahliohe  Mittheihwgaii  fiboc  dieae  Fragen 
aowoU  in  dar  aromalasehen«  als  auch  in.  dar  Fett-Oelsänrereiha, 
(Batter-  nad  Orotonaiinre)  ma^ian  au  können. 

Waa  dae  bromhaltige  Oel  aus  der  Zisnfatettnre  anlangt,  so 
warde  ich  Teraochan  daasalbe  ans  S^olbflomUr  (r^HgBrs)  daraa^ 
Stellas  £a  wiird  ttkeremifciniman  mit  dem  KAxper,  wakhea:  Ger- 
Jiardt  nmd  €ahoura'^)«daffaaa:  seliou  erkieltOA^  aber  nicht  nSher 
nntasnieblflii..  loh  wetdeaehan,  ob  eaüicht  einen  Alkohol  von  der 
Znsaawnanaafainng  CgHg.0  *)  bildet  und  oh  es  steh.ntclit  sur  £tf- 
aeogang  eines  Gljoerina  oder  doeh  Gljrearida  eignet.  VorlKniig 
habe  iah  gefandfai»  daas  es  sifoh  unter  Erhifanng  mit  Brom  au  et- 
ner  hei  gawi>knlich0r  Temperatur  flüssigen  VerUndiMig  vereinigt, 
die  lanwiallender. Weise  den.  Gorach  de» Wachholderbearols  aeigt 
lind  wabnokeinUeh  d&a  Zusammbosetenng  r^B^Bdr)  besitat  Viel- 
leicht Uisst  sich  aus  dem  Oel  noch  ein  KobtenwaAseraloff  von  der 
KmNMnsaOkisetaqng  ^s^i  erhalton* 


Be  bleibt  mir  nun  noch  übrig,   ein  Referat  über  die  oben  cl- 
tirte  AbhaadKing  iron  AdvlfSahmitt 

ieber  dte  timwiAmi  im  Blüms  mT  limtsiBre  - 

iu  geben.  S.  hat  durch  fiimrirkuiig  von  Bromdampf  auf  Zimmt- 
süure  dieselbe  Verbindung  bekommen,  welche  ich  vorlKaiig  Bibrom- 
homocc^ylsaure  genannt  habe.  ISr  gfebt  dieser  Süure  den  Namen 
fyBibrüfncumoyliOure'*  und  uemM*  die  von  mir  voiiSufig  Uomo- 
tolujrlsüure  genannte  Bünre,  welehe  i»r  aus  dem  Bromadditionspro- 
duet  der  ZAumtaüure  durch  nasc^nten  'Weuiserstoff  erhalten  hat 
nCkmoyUmhtne,'* 

1)  Ann,  Chciu.  Pbarni.  XXXVlil.  98. 

2)  Bei  eiiieiQ  Verbuch,  bei  welchem  ich  es  mit  essigsaurem  Kali  in  al- 
kolioliscber  V&aung  bei  100*  bin  130^  mehrere  Tage  iu  zugescbmolz&uem 
Bohr  «riiittt«,  war  d«lr  giVtfttd  TheU  itnTerKfidert  gdbUebtii. 
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Ertgagt  in  Betreff  di^s^r  BeMMiinipiaiif.'A.  .BSl^a;  a;  O.r 

„E^eee  J^ormdl  (C^^Hf^O«)  ootafvieln  ab«r  .46ru2iisaauii«i>8etr 
sang  der  bis  jj»tat  noch  «f^hleaden  Säin^e  araafohdD.dair^trblii^'l-'.ilHid 
CumSB^isKore  in  dar  BanaoyUieUie  iBnd.es.istiSonU  dia^  gfeämdooie 
BKafe  eiitwader  die  in.Bedoi  ateiif.iid8i*saIbtt,M>dap  «iha»  raiAl^iesar 
isomoie.  '  m  dOrfbe  flh^dbdU^ivi^fleiolit  ili«  dufeielba  «aar  üäimOiCir 
marltüiirie'ivDiraasdilagan  .seiby''d»!<de]s  ^iescnr.iääure'flhtafreoiiaad« 
Kohlenwasserstoff  dea  ^Kamfen«  C€anöli.iftibpt  .laikiiH!  .  IDb  liatf  lotciit  la 
••hau,  daM  diasä^  Basi^chBing^.vicht^  bespiiMkbca^'flUQkiftchr  ^wählt 
«t,  da  vir  Itu  der  G«aiUisitl»a  •aoikODldia-iAÄara.nbuilseiiv'WdakAr 
der  •  KohlaawasBersictf  Oiiinoi  4n>i^e»M4icb:  »Weilia /entapricifal  aöe 
^er  Btaabägltata  d«a  BöilBel, -deiv  Tdngritoira  ida«  iT-ok^ 
tn  BotracM'köcnnmide  KohkAWaBaanioff'^Kira  dk^  XjMiimdmaa 
h&te>  demgttm«M  dto  SAareL  A^^Ht^^si  ridit%^i.X3dojrkllwa.ial»..CIiBi- 
»»»jlstt-a^e  nenna«  kttnaaa^  *  Idb  .lialM«' vociüafigi'ebc»  «Mm  4ie:«2Jfair 
tar  -dieier*  äK«re.'2]iä)i«ii  ikaanl^  iie^iatt  4aia  mtknowabeMsomtoti 
ViMm<inRa^a9Mmyi9ätar0j>^  h\a\eg0m'T^  iv^ah  :dar 

ßibroiäcumoyMave,  weloha*  artdar^h.  Uinkrfei41H«baD^aa»i«BiräM^ 
teiri  Alkabolv  itfd^ia^  ste-iMbr.  latohl  l^Udk'  Ut,  <Mk'<«k»8e9l»lk 
•bat, 'folgenike -üiii^iMabaiiKeii -an<i '••<!  :••<'    i-'-*!>    >«.'  >' •.- 

Ihre  alkobolische  Lösaag  reagiii>lslacki.slmm'^ln'^^^'**^MaMUi 
sie  leicht  löslich;  Geschmack  bitter  und  susaminensiehend.  Anf 
PlaliUibleftb.erhtet^jl^iiailz^.aie  an£lWg9.  i««  fti«pr,,br»WyRl»Wl Flüs- 
sigkeit unter  Verbreitung  x^i«^.,Giftn^qhii.|lei;,^  i^,d#^i  O^Ib  .«^^ 
innert.  Iia  rwrf^obr.  VP«li0|itiibej5lHHft/v?fJ)giiV|fe  si>»*-»Jter  Eat- 
wi^lUng  .yon.B^dincUftnpfen  an.i^liftr:  gelW^bi.bi^AWea  F\9w^§it, 
«lii«ken|esi£Rbitaen/b0iKh;b;  3«amW/W«4r8t#^At,t^l(4tli<i«.  iffireif^i- 
fohar.  Maa|^.  lAn  dm  :kfU|;a»>an,jThflj)«Mn  4mv.i^v})«^)«ißMfiCm.Ai(3)i 
dwOdüdgfittrbe  .Tr<»pM  'Weißu  dj#..4pttttff,.bartMK(fg^^fur«t«n;^  Y^n 
ewi^cßntxisian  SidpQtßiaäaffe  wirdMMe.bei|si^,^*hUi¥i)|i:,¥^sa^l^      ^ 

Ä..  bäii  f9i»e«  )4«A//  B^rFtM^««  »»d  . ,l?J»trw«»lfti4««e^*»Ht<  wn^ 
beide  wasserfrei  gefanden,  das  erstere  zersetzt  sich  afit^u  \k^\  1Q0° 
wUhrend  das  letztere  diese  Temperatur  vertrügt.  ~£r  bat  beobach- 
tet, dass  die  BibromcnmojkKure  'ÄurcV 'Wäs.^er  b<(iim*  Steded  zer- 
setzt wird,  aber  er  ist  nicht  zur.  Klarlieit  über  die  ^ersetzungs- 
weise  gekomm^a,     Pie  ja  4i^D[i,^^Jo;rtei^ft9)wt4ft^  .bJpiben^Ä  ^'iW 
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hAt.er  m '  renfigen  viertwebt,.  ftber  cp/  ibeneiktr  «Itti  diovelbe  wie 
«  acbien,  bei  jedemmiiUgar  AHdÖüu^  eine  ge* isge  Zeraetaong^  se- 
osnillrer  (P)  Art  BrIeMe.  £r  vennndket  ittach  seÜMti  AnaljMn, 
duBs  die-bftUefleode'dXare  .die  ZasammeiiMtzvng  C^gH^BrOe,  oder 
•ine  mit'dieftev  ifiniHe'he  beBitBs;.  .Wi^'.'ir^ib  er  iber  dieZuunD- 
mensetemig  des.'Oek  ias-Kinire  ij^ehonmiea.isty.  habft  icbbereifs 
o^en  angefllhrti 

Aas  der  Bibronwain(>yieMre>^t<^&..:wili{«ihoii  «bb'n  angege- 
ben die  Sinre  :^'9|IioO^  beUomaMUi^  JDdetn  «ri  et^eteriei  itiili  Natriufrf- 
atiialgam  bebaiideltoi«  Am^dar»  evibblteiien'Xöibn^  bekam^r  die 
iateteva  daweb  iZmäts^von' ysrdtimier.  ficbwefelalhise  bk  zn  stark 
ianrer  Reilctk>nj<   fip  sagt  darttbet  Mgendes: 

*  „Die  .FlOBBigkeit  tofibl:  nd»  cübei  mtlehigt  «nd  acbeidet  nacb 
'ittttgeveiD.rSte'beii  eiae*  cuaainmsdMfagende  ^fasse  -um  In'ystallini- 
:0clieni.  OeÜge  aaa  ^wbifl  -  »einer  §erikgen '  Men^c  ^^kr  scMrier  grm- 
9&P  tgiakKeMär  vt^mult/igtr^smuMAy  da«  dan  i-Jbomdiscfcc»  Systeme 
awwgeküfin  acheintn*  ^Dä  «didae:  beiden  SirbkaiuieB<  am  veraekM- 
(fteMsWeHiahebgiegen  Waue«\ä0%m^«<io.!kiaDn-  m^nne  l«icht  tren- 
.tien  und'.dia.<9lta»0iW-vain^nr*iSa9tluid.;erb41tenr.''  . 

.:  ^  ^Br^Krvitt  faiaii  nlUbMoai  diät  g*fazä  Masse-mit  Wastery  go  bleibt 
-dle/BitnrAv  <^  ii*  in  '  Wilder i>aii}i»8ftiobi»t)  als  eine  öJavtige  Flüs- 
sigkeit zurück,  welche  beim  Erkaltend  «^rstarrtj'Wilämiid  die  »aiM- 
förmigen  Krjstalle  sich  in  Wasser  lösen.  Dnrcb  Auflösen  in  Al- 
kohol und  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  im  luftleeren 
Räume  erhSit  man  die  Sllure  in  reinem  Zustand  cd)B  langt  Nadeln, 
welchis  ^iks&lb}g  FbrWi  ^hesiizeni  W*^  die  tXyrher  angeg ehern n.^ 

Weiter  unteta^S.  HSt^  sagt  er:  ^„tJeber  das  zweite  Product, 
welches  bei  der  BiMun^'  dci^  OütaoylJjfiure  aitftHtt  und  als  in  Was- 
ser IMIek'aajg^gebab.  wavde,  fcittiii'icfa  nli^hi  keide  bettimmtesn  Mit- 
^heüimgen  machen)' «baflotideM  da-  ea  wegen ^ de»  Mangels  An  Ma- 
UiAftl  aur  hl  «ekr^  gerikige*  Menge  liirbaltail  wii«de<  Bs  sefceint  llbri- 
-gana  ftbwoKl  derlZmaianMiBiaiBniig!  als  «baik/Bfg^nsohaliten  tiacAieln 
d^r  Gimojlallabe  aabv  äfanliaher  Ktfi^ier  m  aaiii.  Es*  ist  ^ie  <dk»e 
euie  exare,  laicht  •Hdimekbiur  uad  amgt.  tef  Platinbieeh  erliitat 
dasselbe  Verhalten.^ 
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Dles€8  vevnieiiidielM'  Äwviie  Prx>d«el'  ist  in  der  Tiiat  mektB 
anderes  als  das  erste  d.  ii.  es  iet4fe  wt^.  Gniieykäare,  die  dieEigen- 
seliaft  hat,  bei.  der  AnsMfceidimg  ddrch  etae  Bfte«  ans  emön  ih- 
rer Halse  zum  Tbeil  ein  Oel  an  bildenrdas  nach  -kOttefeir  oder 
UlAgerer  Zeit  krTStailioisdi  erstacrtv-  mam  Tbei).  in  Löioag  an  ge- 
ben und  mit  dem  £n»tarffe&  des-  <!MeS'in  langen  Nadeln  an  kry- 
Btaliisiren.  Die  Erscfaeinnog  der  raschen  Auflösung  beim  Enrtr- 
men  mit  Wasser  .barnliit  thdiweifte  ^da^staf^«  daes  die  KrystaUe  zuerst 
sehmelaen  and  steh  dann  bdi  weiftscer>BMirlMiaig  erslirleder  Kiseii. 

Ich  wiedecboie  hie»  die'Jitemef klang;  ^relciie  iek  aolion  im  Bd. 
VI.'.S.  30^  gemacht  faabfe,  dass  ;di»  von'St5hiattk<aü^  die  «ben 
angegebene  Weise  gowomit^ct  fiiiifi-Q'^(C^mo7feättra>  dtalielfae  ist, 
welclie  ich  dufe^  nnseeuten*  Wasserstoff 'iuis  tZiftimtsJCnfe  dtrect  als 
Hometoluylattore  daiqgeslelit  hyie».  leh'weuie  in  kfitsester  Zeit 
weitere  Mitthetiongen  (ib«r  diese  äämw  ttacheo^  besoadbia  Aber 
die  Zersetsungsproduot»  durah  firhitsrbn  ettresseite-  mift  Kalk,  ande- 
rerseits mit  Kalikjndra#.sawfte'duMk  !Beh«lndeki  Jtoit  OxydaAteiMiBit- 
teln.  Gleichaeitig  bin.  ieh  tbesoUMgt  mit  dem^ßtedtrai  des  Zimtair 
alkohols  und  Aldehyds,  btatlgliflii  üker  Um vaaidhmgiqiirodnola  dnreh 
nasct^nten  Wasserstoff»,  du^cfa  Item ;  (aeumktr'ak  Dampf,' als  auch 
in  fliissiger  Fonm.  iii  Bartthriag  mit  Waiber)  uad  ^hirch  Oxyda- 
tieasmittel  vemdiiedeiker  Artk     ^  /    i      .        -  v 


c.  Friedel  un  j.  H-  Kraf^ts.   Qebv  diOv  Wirkung  der 
Alkokole.  «if  xiis4]imBiU;a»tite  .AfJ^ 

öuU.  «PC.  ehiw...?iwv  I^IU^.W;  . 
In  ihrer  früheren  MtttfaeilMig; ')  »*ker  (üeäeQ  Oageastaad  ha- 
ben .die  Verff.angmteigty  dase  fadi  deatiüirwlrmonj  einrs  Gemisches 
von  ▲ethyljodür  wmL  AmylAikohel^WakrasImalic^'^iBier  «anderen 
Produoten  auch  Aethy^^toyllther  >^bal*aa  ■  ^twikde.  Die  Bildung 
dieses  Körpers  schien  den  Verff.  iHsln'.gäWiHies  liiteretieehes  In- 
teresse darsubietAn,   dass  sie   es   fUor   diev  .lifthe  wei'th  erachteten, 


1)  Die««  Zeitechr.   VI  688  und  Vll.  9i. 


Mtf  iaManmel>^«f  etat»  A«tk0r.  '     Ml 

ihn  unter  den  «ideTon  safalreichen  Sobttasien,  welche  Ans  difescr 
oofnplicirten  Beaotion  hervorgehen  aufcnsnchen. 

aie  MmmelteB  bei  der  I>eBtiIlalion  die  swischen  10&'/i2QP 
ttberg^hewle  Portion  besondesB.  Sie  enthielt  viel  Jodttre,  eie 
Würde  deMhalk  in  etuem  Kolben  vut  «akteigeadesn  Kllhlrohr  mit 
Natrivm  behandalt,  hie  dasselbe  nioht  m^r  einwüekte.  Uman  .wurde 
faracfionirt  und  nach  2i  bn  3  OpeitationeD  eiike  gewisee  Menge  et* 
ner  klaren  Fltissigkeit  von  angenehmem  ätheriacben  Getfoeh  eshair 
tan,,  welche  swisohen  llOVl^B*'  siedete. 
Dieselbe  Kefeita  bei  der  Analfßee : 
.    Vqa  0»287  Substaw  Kohleaatoff  Wasssrstoff 

gefnnden  72,56  U,22 

berechnet  72,41  13,79 

F&r  die  Formel: 

Dieselbe  Operation  wurde  mit  dem  Product  vorgenommen, 
welches  ans  der  Keaction  ^^on  gewöhnlichem  Alkohol  auf  Amjl- 
jödür  erhalten  worden  war. 

Die  Analyse  ergab; 

Von  0,186  Substanz                              Koblenstoflf  WasseratofT 

gefanden                 73,58  '  14,80 

berebhaet                72^41  13,79 
für  die  Formel  C^H^^O. 

Der  UebersehusB  an  KoliAeastoff  erkläre  sich  leicht  durch  die 
Gegenwart  einer  grossen  Menge  von  AmjljodUr  in  der  Mischuog, 
welches  bei  der  Behandlwig  mit  Natrium  zur  BUdnng  von  Amjrl 
Veranlassvng  gegeben  hat,  nnd  nui  Sparen  dieses  Kohlenwassev- 
stois  niusste  den  Kohlenstoff  bei  der  Analyse  bevierklich  erhüheni 

Die  Verff.  bemerken,  dass  man  ihrer  Reinigungemetbode  den 
Yctwnwf  mach»n  könne,  der  geaiiachte  Aetber  habe  seine  Entste- 
hung >  genommeB  vbn  de«  Wirkiuig  des  Jeddra  au<  Natriumalboibo«- 
iat^  wie  bei  der  BeaotiiHi  ven  W  lli  ams  o  tw '  V 

Um  diesen  Vorwurf  zu  beseitigen  haben  sie  für  die  übrigen 
Operationen  folgenden  Gang  eingeschlagen: 

Nachdem  sie  die  kleine  Menge  Wasser^  welche  sieb  immer  auf  der 
OberflAche  des  Ceeiisehes  abgesohiedcED  findet»  abgehoben  hatteut 

Zeitfcchrin  f.  Gkem.  n.  Piiarin.  UM.  3ß 
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•e  behaarileltMi  sm  diMet  mk  2  bis  B  Tbsilen  coae«ii*iirter  flAwa- 
felsXnre,  indem  sie  Sorga  tragen,  d«M  etiia  in  bedentoade  Eriiit- 
aang  vennieden  wurde,  Dia  Jodire  sobieden  «efa  als  onldaHch  in 
Sabwefelaäcire  auf  der  OberÜohe  ab.  Aia  wnndan  abgtbobea  ood 
noch  einmal  mit  ScbwefalsKnre  abgespfllt  Die  sehwefalaaiire  FMw- 
■igfceit  w»tde  mit  Waeaar  veadflnnt)  dar  gemiBthta  Aatber  acbled 
sieh  an  der  ObeiiSehe  ana,  wlOmiid  dar  Amylalkohol  in  der  Fltfa* 
rigkeit  gekSat  Wieb. 

Beim  Destilliren  der  5Hgan  ficfaiekt,  nachdem  aia  mit  kahlaa- 
sanrem  Kali  gewaschen  und  vjaohker  getvocknet  wai^  ianden  die 
Verff.  eine  grosse  Menge  des  gemischten  Aalfaavs,  dar  aber  noch 
Spnren  von  Aethyljodttr  nnd  Amylalkohol  aorOck  hielt»  die  man 
mit  Natrinm  sersetsen  könne. 

Es  bilde  sich  also  bei  der  Wirkung  des  Aethyljodilrs  auf 
Amylalkohol  gleichwie  bei  der  vop  AmyljodUr  aaf  Aethylalkohol 
A^tbylamyloi^y^. 

Dia  Verff.  ba}>a9  bai  4iefmr  Qaacti^n  .diß  BU^nog  von  Jod- 
wasserstoff und  von  Wasser  nachgewipa<Hi-  Di^ae  Beob^chtauDig 
machte  ihnen  die  Richtigkeit  ihrer  früher  gag^b^uay^  £rUltn»ig, 
4^B  sieb  nämlich  die  Alkobolradtcale  gegen  einander  anatanscben 
könnei»  etwas  zweifelhaft. 

Das  AmyljodOr,  dessen  Gegenwart  die  Verff.  nachgewiesen  ha- 
ben, rühre  sicher  zum  Tbail,  wenn  nicht  TollstSndig  von  der  Ein- 
wirkang  der  in  Freiheit  gesetzten  Jodwaasarstofisftnre  aof  den  Amyl- 
alkohol her.  Es  arsdiian  thnen  wisaenswsartb,  ob  die  Keaotion  ei- 
ns»« Alkohols  anf  den  Aetfaer  einar  organlsciieB  Sänre  in  Xbnfiefaer 
Weise  erklärt  werden  kSnae  «id  sv  dem  Ende  m&sata  aaehgawie- 
sen  werden,  ob  Wasser  and  Stfaire  bei  dieser  Reaetiau  in  Freibatt 
gesetzt  wllvde. 

8t^  erbitaten  wAiraad  40  Btwnden  ein  Gamiscb  van  Qbar  Hak- 
tkam  deatftKrtem  Wahlgeist  mit  naotralem  nnd  ttookanam  eaaig^ 
sanren  AmylätherJ^)  ba<  ^40^  uad  caMtalMen,  daaa  die  Mtsahmig 


1)  Der  essigsaure  Amyl&ther  siedete  swischen  186*/1S8*.  Die  Verf.  ff.  be- 
merken, dasB  der  toq  Gerhardt  angegebene  Bledepankt  125*  sehr  w»it  da- 
f»eii  antferot  Heg«.  Sie  haben  Ite  Produet  a&aljsirt  und  statt  44,aa  il  Ufit 


auf  TOWMnmftngeaetete  Aetber.  563 

yollkommen  Bentral  geblieben  war.  Beim  Fractionnren  konnteii  sie 
eine  Portion  zwischen  Ih^j^"^  sammeln,  sie  wurde  mehrmals  mit 
ges&itigter  Kochsalalösnng  gewaschen  mit  geschmokenem  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  dann  wieder  fractionirt  Zwischen  74^/76^ 
ging  eine  beträchtliche  Menge  Product  über,  das  den  Geruch  des 
EssigKthyläthers  besass  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab ; 
Von  0,204  Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefanden  63,81  9,50 

berechnet  64,54  9,09 

für  die  Formel: 

Sie  erbitaten  femev  BenzoesUnreltthyläther  von  209''/210^  Siede- 
punkt wXhrend  60  Stunden  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen 
21QP  und  240""  schwankte  mit  Amylalkokol.  Die  Flüssigkeit  war 
aucb  hier  vollkommen  neutral  geblieben»  Nach  3  bb  4  Fractio- 
nirungen  wurde  das  Product  2517263^  analysirt. 

YoB  0,2876  Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefdnden  74,47  8,25 

berechnet  75,00  8,83 

iür  die  Formel: 

CtHsÖJö 

In  beiden  Fällen  war  weder  freie  Säure  noch  Wasser  gebil- 
det worden.  Das  veranlasste  die  Yerff.  au  der  Annahme,  dass  für 
die  Aether  der  organischen  Säuren  directe  Substitution  eines  Al- 
koholradicals  für  ein  anderes  stattfinde. 

Auch  daa  folgende  Experiment  führe  su  dem  nämlichen  Schluss : 
Aequivalente  Mengen  von  essigsaurem  Amyläther  und  benzoe- 
saurem  Aethyläther  wurden  während  60  Stunden  bei  200^/240  er- 
hitzt.    Es  konnte  nachgewiesen  werden,  dass  die  Bildung  von  ben- 
Boesaurem  Amyläther  stattgefunden  hatte,  aber  die  Menge  war  so 


statt  10,78  H  11,06  gefanden«  Nachdem  sie  sweimal  Amylalkohol  mit  einem 
grossen  Ueberschoss  von  Eisessig  auf  200"  erhitzt,  die  Hüssigkeit  mit  koh« 
lensanrem  Natron  gereinigt  und  getrocknet  hatten,  erhielten  sie  einProduct, 
das  hei  188^  bu  sieden  begann.  H.  Kopp  gab  den  Siedepunkt  des  essig- 
sauren Amyls  bei  188^  an. 
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gering,  dassdie  Trennmig  sehr  erschwert  wurde.  Die  Mischung  wnrde 
zum  zweiton  Mal  in  ein  Rohr  eingeschmolzen,  und  nachdem  die 
Temperatur  von  30()°  während  einiger  Stunden  darauf  ei oge wirkt  hatte^ 
so  erhielt  man  eine  gegen  74**  siedende  Flffssigkoit  und  eine  an- 
dere von  dem  Siedepunkt  2b(f  sowie  verschiedene  dazwischen 
siedende. 

Ohgleich  die  ftir  hoide  Äether  gefandenen  analytischen  Re- 
sultate nicht  ganz  mit  den  berechneten  übereinstimmten ,  so  ge- 
nügten sie  doch  den  Yerff.,  zu  zeigen,  dass  die  Bildung  der  bei- 
den Aether  stattgefunden  hatte. 

Da  die  VerfF.  aus  ihren  angefahrten  Experimenten  zu  dem 
Schlüsse  sich  berechtigt  erachteten,  dass  bei  den  vorgenommenen  Keac- 
tionen  ein  Alkoholradical  g:eg^n  ein  anderes  ausgetauscht  werde,  so 
stellten  sie  sich  noch  die  Frage,  ob  wohl  auch  zwei  Alkyloxyde  in 
analoger  Weise  aufeinander  wirken  möchten. 

Sie  erhitzten  zu  dem  Ende  gleiche  Gewichte  Aethyloxyd  «nd 
Amyloxyd  während  75  Stunden  bei  200'';250°.  Nach  2  oder  3  Frac- 
tionirungen  trennten  sie  in  ein  Product  das  zwischen  35°  und  40*^ 
und  ein  anderes,  dass  zwischen  168°  und  173°  siedete  und  bei  zwi- 
schenliegenden Temperaturen  gingen  nnr  einige  Tropfen  über. 
Sie  meinen,  wenn  hier  reciproke  S^rietzuiig  stattfinde,  so  geschehe 
es  vielleicht  bei  noch  höheren  Temperaturen,  dieses  Resultat  dürfe 
nicht    Qberraschen,  wegen  der  grossen    Stabilität  dar  Alkyloxyde. 


Hugo  Schiff.   Ueber  einige  Phenylverbindangen  der  Aldehyde. 

Compt.  rend.  LIX.  85. 
Verf.  erhielt  durch  Einwirkung  von    Anilin  auf  Aethylaldehyd 
folgende  zwei  Verbindungen  : 


Na2((:,H 


i)  und  N,t    C-,U.. 


Aethjlidcadiphenamiu  Diäthylidendiphcnainin. 
Die     andern    Aldehyde   gaben   nur    eine   einzige    Verbindung 
ohne  basische  Eigenschaften    und   entsprecbesd    dem.  DüUbylideu* 
diphenamin. 
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Ein  Gemenge  von  gleichen  AeqQivalenten  Anilin  nnd  Valeiv 
aldehyd  enhitset  sich  and  giebt,  während  sich  Wasser  ausscheidet, 
eine  consistente  Masse.  Diese  wird  mit  verdünntor  Essigsäure  be- 
handelt, um  tlbcrschüssiges  Anilin  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  im  Wasserbade  getrocknet.  Der  feste  Kückstand 
Ton  gelblicher  Farbe  und  bitterem  Geschmack  ist 

Diamyliden^beoamin  NojCgH^o     nach  der  Gleichung: 

f2(CeH5) 
24:,H7N  +  2C5H,oO  =  2(HaO)  +  Ca^HgoN,. 
Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  aber  in 
Aether  und  Alkohol ;  sie  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  die  alko- 
holische Lösung  mit  Chlor wasserstoflfsäure  angesäuert,  giebt  mit  Pla- 
tinchlorid keinen  Niederschlag.  Das  Amid  verbindet  sich  direet 
mit  Jod-  oder  Bromwasserstoffäther. 

Die  Wirkung  des  Oenanthaldehyds  auf  Anilin  ist  der  des  Va- 
leraldehjds  vollständig  analog. 

Das  Dioenanthylidendipenamin  N2|€7H|4   auf    dieselbe   Weise 

/2(€eH5) 

wie  obige    Verbindung   gereinigt   verhält   eich   wie   diese,  und  hat 

beinfthe  dieselben  physikalischen  Eigenschaften. 

Wenn  man  das  Amin  mit  AmyljodUr  in  verschlossenen  Röh- 
ren erhitzt,  vereinigt  es  sich  damit ;  das  Product  der  Reaction  wird 
mit  Wasser  destillirt,  um  es  von  Überschlissigem  Amyljodür  zu  be- 
freien, und  dann  bei  100°  getrocknet.  Man  erhält  eine  gelbe  Flüs- 
sigkeit von  der  Consistenz  des  Terpentins,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Die  Formel  ist 

^aiH^gN^J   =S  C2ßH38N2,€5H,|J. 

Die  Verbindung  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  Reaction  des  Benzylaldehyds  auf  Anilin  beginnt  bei  ge- 
wöhnlicher'Temperatur;  um  sie  vollständig  zu  machen,  erhitzt  man 
mehrere  Stunden  auf  circa  120^.  Das  syrupartige  Product  wird 
mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsänre  und  dann  Wasser  behandelt, 
fest.  Die  alkoholische  Löfiung  giebt  bei  freiwilliger  Verdunstung 
eiae  undentlieh  krystallinische  Masse,  die  besteht  aus 


566        H.  Schiff,  Üeber  tinUgt  FhenyhneiMadiäigMi  der  Alddliyd^ 

Ditolneadiphenamid  KylC^He       Diese Yerbinduog  wurde  ichoa 
f2(€A) 

von  Laurent  beobachtet,  sie  löst  sich  nicht  in  Säuren.    Concen» 

trirte  Säure  verwandelt   sie   in   eine  harzartige  Masse;  wenn  man 

Wasser  hinznbringt,  wird  durch  den  Geruch  nach  Bittermaiidelessenz 

eine  theilweise  Zersetzung  angezeigt 

Das  BenzoYn  ^i\Bi^^2^  ^^^  ^^^  ™^^  Amliii  in  TerscUosse- 
nen  Röhren  zusammen  gebracht,  zersetzt  sich  und  bildet  eine  Ver. 
bindung,  die,  wie  es  scheint,  mit  der  vorhergehenden  identisch  ist 
Die  Cumin-  und  Cinnamylverbindungen  Werden  dargestellt  und  ver- 
halten sich  wie    die  Benzoylverbindungen. 

Es  ist  sehr  merkwürdig,  dass  bei  diesen  Verbindungen  die 
Consistenz  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  geringer  wird. 
Während  der  Benzylaldehjd  eine  feste  Verbindung  bildet,  ist  die 
Cinnamylverbindung  harzig  und  die  Caminverbindong  ölförmig.  Die 
selbe  Erscheinung  zeigt  sich  in  der  atidern  Reihe.  Der  Aethjlalde- 
hjd  bildet  zwei  Verbindungen  mit  14  und  mit  16  Atomen  Kohlen 
Stoff,  die  erste  ist  fest,  die  zweite  sjrupeurtig;  die  Valerjlverbin- 
düng  mit  22  Atomen  Kohlenstoff  ist  viel  weniger  coxisistent  und 
die  des  Oenanthjls  mit  36  Atomen  ist  noch  viel  flüssiger.  Trots* 
dem  kann  das  letztere  bei  gewöhnlichem  Drucke  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden. 

Wir  haben  schon  bemerkt,  dass  das  Anilin  dazu  dienen  kann,  die 
Aldehyd eigenschaft  eines  Körpen  nachzuweisen.  Nach  dem  Ver- 
halten gegen  Anilin,  wie  auch  nach  andern  Beobachtungen  wäre 
das  Rautenöl  kein  Aldehyd. 

Der  Campher,  nach  Berthelot  ein  Aldehyd  wirkt  bei  200^ 
noch  nicht  auf  Anilin  er  lört  sich  leicht  in  grosser  Menge  darin 
auf,  aber  verdünnte  Säuren,  die  die  Basis  sättigen,  scheiden  ihn 
unverändert  ab. 

Auch  vereinigt  sich  der  Campher  nicht  mit  zweifach  sehwef- 
ligsauren  Alkalien. 

Man  weiss,  dass  diese  letsteren  Verbindungen  von  Bertag- 
nini  zu  Pisa  ttntetsiicht,  nach  Limpricht  sieh  auch  mit  den 
Ketonen  bildea«    Wir  brachten  Anilia  mit  mefaT^rei&  Ketonen  lUr 


Th.  FAirley,  Uaber  dto  Eiawlfflraifg  toa  BaidrMiddfll  ot&  M7 

Mibmei^  bemerkten  aber  keine  WaaietMMcbeidiing,  wie  sie  «lleiH 

bei  den  Aldebjden  momentan  erfolgt 

Wir  bemerken  noeb,  daas  ein  Theil  Unserer  Yersncbe  mit 
deüBoilben  Vorricbtangen  angestellt  worden,  die  vor  acht  Jabren 
Bertagnini  angewendet  bat. 


Oibtf  4ie  linwirkug  ?ob  ludreiitaa  WuienMr  aif 
eigttiscto  PoljcyaaMe. 

VorUufige  Mittbeilung. 

Von  Thomas  Fairley. 

(Engesandt  am  10.  Sept.  1864). 

Mendins  ^)  hat  gesMgt,  daise  das  Cfamd  eines  einaitomigei» 
Attcobolradieals  f&hig  ist,  4  Atome  Wasserstoff  aafsnnebroeitt  «ad 
so  in  das  Monamin  des  nttehst  «hlAerett  Alkoboiradieak  (fbenn- 
genen« 

Es  ist  bekannt,  dais  diese  Cyanide  aneb  die  Kitfile  der  8äw 
reu  von  gleich  viel  Kobleostoffatomea  sind  nnd  durch  die  Ein- 
wirknng  starker  Alkalien  «od  Siaren  in  dieselben  ttbeigefttbrt 
werden  können 

Anf  der  andern  Seite  bat  Maxwell  Simpson^)  .bewiesen^ 
dass  die  Cyanide  der  2-atomigen  (Glycol-)  Radicale  die  Nitrüe  der 
entsprechenden  2*atomigen  SJUiren  sind  wid  durch  Einwirkung 
kaiistiseber  Alkalien  in  diese  verwandelt  werden  können. 

Es  schien  mir  wichtig,  ansanrnkteln,  ob  die  Aehnlicbkeit  inft 
Verhalten  gegen  Wasser,  ven  beaiebmgsweise  Mono-  nnd  Poly- 
cjaniden  sich  anch  in  den  Beaoticttett  dieser  Körper  auf  naseiteB^ 
den  Wasserstoff  wieder  finde. 

Der  ente  Versnob  wurde  mit  Gjan  (OxalonMril)  gemacht  Da 
nach  Mendins: 

HNC  +  H4  =s  NHjCHj  =s  CH5N 
so  sollte  man  erwarten,  dass  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem 

1)  Diese  Zeischr.  V.  140.    D.  Bed 
t)  ibid  ly.  14.    D.  Red. 
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W»s»er8*o£h  «nd  Oyan   ftuMnander,  der  folgende  Prdeess  vor  sich 
gehen  werde: 

N2C2  -h  Hg  «  N2H4  .  C2H4  =a  CaHgWj- 

Die  Verbiddung  Ü^K^Hg  sollte,  df>r  Analogie  mit  der  Mem 
dius'schen  Keaction  nach,  mit  der  von  CloSs  ^)  und  von  Natan- 
son  2)  als  „Acetjlin",  von  Hofmann  ^)  unter  dem  richtigeren 
Namen  Aethylendiamin  beschriebenen  Basis  identisch  sein. 

Cyangas  wurde  durch  eine  Reihe  von  5  Wo ul feschen  Fla- 
schen geleitet,  welehe  Zitin  und  verdünnte  Balssäure  enthielten. 
Das  Cyan  wurde  fast  v8ö^  absorbrrt;  wenigstens  war  am  Ablei- 
tungsrohr der  letzten  Flasche  der  Gentch  dieses  Gases  kaum  be- 
merkbar. Die  Flaschen  wurden  m^ehrere  Tage  bei  Seite  gestellt, 
bis  aller  Cjangeruch  verschwunden  war.  Die  Flüssigkeit  wurde 
jetist  veirmittelst  Schwefelwasseraiofis  vom  Zian  befreit  nnd  einge- 
daanpft  Es  wurde  ein  bedeutender  Rückstand  erhalten,  von  wel* 
chem  Jndeas,  durch  einen  Zufall,  der  gröaste  Theil  verloren  ging. 
Aus  dem  Reste  wurde  durch  Lösen  in  Wasser  und  Vermisehea 
mit  Piatinchlorid  ein  sich  langsam  bildender  krystalliniseiier' Nie- 
dergfchlag  erhalten^  der  sich,  in  hetsse»!  Warner,  schwieriger  in  kal- 
tnm  Wasser  und  noeh  weniger  in  AUcohoi'  UMte.  0,4^87  gnn.  die* 
ses  Platinsalzes  gaben  0,1957  metallisches  Platin,  woraus  sich 
41,77  Proc.  Platta  berechnen;  die' Formel  OjH^^jNjPtjjCle  verlangt 
41,79  Proc. 

Da  noch  ein  kleiner  Theil  des  salssanreii^  Snlaes  übrig  war, 
so  wurde  versucht,  aus  difisen  dorch  Destillation  mit  Aetanatron 
die  Basis  abzuscheiden^  £s  wurde  ein  stavk  alkalisches  Destillat 
erhalten,  von  dem  ralbat  der.  fiüasfigste  Thet^  iticbt  tmter  100^0. 
zn  ^koehen  seilten.  Eine  genaue 'Beatimniung  das  Siedepnnkta  konnte 
wegen  Mangels  an  Material  nicht  vorgenehnmen  werden;  «ndcsaea 
ist.  doch  jedeuifilis  aoTlel  bewteaen ,  dass  die  vorliegende  Basis 
kein  Methylamin  war,  da  dieses   schon  weit  unter  tOO°  ans  seiner 


1)  Jahrcaber.  1853.  468  und  1859  384.  D.  Red. 

2)  Jahresber.  1854  485.  D.  Red. 

3)  ibid.  1858  343  und  1859  384.  D.  Red. 
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wSssrigen  Lösung  entweicht.  Das  PlAtinsals  des  Metfaylamins  hat 
fast  genau  denselben  Gebalt  an  Metall  wie  das  des  Aetbylendiamins. 
Aethylencyanid,  dargestellt  nach  Sinipson's  Methode 
wurde  ebenfalls  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt,  in  der  Er- 
wartung, eine  mit  Bntylendiamin  identische  oder  wenigstens  isomere 
Basis  zu  erhalten,  gemäss  der  Gleichung: 

N2G2C2H,  -h  Hg  ^  N^H.C.H«  =  C.H.jNg. 
Das   Hydrocblorat,    welches    ich    erhielt,    war   sehr    löslich    in 
Wasser  und  etwas  zerfliessHch.     Die    Lösung  desselben  in  heissem 
Alkohol  setzte  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Krjstalle  ab,  beim 

r  Znsatz  von  Platinchlorid  an  der  mii  Saksäure  schwach  angesäuer- 

ten  Lösung   des  salssaureu  Salzes    schieden   sich   nach   und  nach 

^  kleine    glfinzende   Kry stalle   eines   Flatindoppelsabses    ab.      Dieses 

,  gab  beim  Glühen  39,43  Proc.  Metall;   die    Formel  C.Ili^NgPt.CU 

^  verlangt  39,45  Proc. 

^  Bei  der  Destillation  des  Hydrochlor^ts  mit  Natronlauge  wurde 

j,  eine   alkalische    Flüssigkeit   erhalten,   welche    erfjt   bei  140°  C.  zu 

^,  kochen  anfing. 

tt  ,.       .     . 

\r 

IT  Ich  beabsichtige,  diese  Basen   und   ihre  Salze  genauer  zu  un- 

t;  tersQchen,  um  weitere    Beweise  dafür  beizubringen,  dass  sie  wirk- 

lich der  Reihe  der  Diamtne   angehören.     Ich  will  auch  versuchen, 
if  nachzuweisen,  da»«  t^icli  Mendiu«'  Reaction  mit  den  meisten    orga- 

2,4  nischen  Cyanverbiikdungen  austilhren  laset,   d.h.  dass  für  je  1  Atom 

£t  des  in  solchen   Verbindungen    enthaltenen    Cyans  4  Atom  Wasser- 

P  Stoff  zugefügt  werden  können. 

jU  *      Kolbe  *)  und  auch  Hugo  Müller  ''^)  hat  gezeigt,  dass  Cyan- 

^  essigsaure,   durch   Einwirkung   auf  die   Elemente    des   Walsers,  in 

^;  MalonsKurc    fibergcfilhrt    werden    kann.     Hugo  Müller  bemerkt, 

^  dass  beim    Uebcrgang    der   zweiatomigen   Cyanide  in  die  entspre- 

chenden Säuren  wahrscheinlich  ein  Zwischeuproduoi  gebildet  werde, 
wie  fönende  Zusammenstellung  zeigt: 


1)  DiMe  Zeitechr.  Vi).  It7.    D.  B«d. 
S)  ibid  YIl.  146.    D.  Red. 
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AoOiyleiM^aiiid  —  Q1H4  .  NfC,  »  C«H|Vt 
Cyanproprionslare  —  C2H4(NC)COHO  =  G«HsNO, 
Berneteinsäure  —  C2H4COCOHOHO  =  C^HsO«. 
Man   darf  wohl  hinzufügen,  dass  für  jedes,    n  Atome   C7  ent- 
haltende   organische  Poljcyanid^   n   —    1  solcher  Zwischenglieder 
existiren. 

Diess   führt  auf   die  Yermnthnng,    dass   auch  die  Vereinigung 
der  Poljcyanide  mit  Wasserstoff  stufenweise  vor  sich  gehe. 
Z.  B. 

Aethylencyanld  CgNj  .  CjH4  =  C4H4N, 
Cyanpropylamin  C^Hj  .  NC  NH  =  C^HeN, 
BQtylendiamin  C4Hg  .  H4N2  =^  C4H12K2. 
Aus  Cjanoform  (dessen  Darstellung  aus   Chtoroferm  nir  nach 
Maxwell  Simpson 's  Process   glaube  ieb,    gelungen    ist)   soUte 
die  folgende  Reihe  darzustellen  sein  : 

Cyanoform  CaNj  .  CH'"  »»  C^HNg 
DloyanSthylamin  CtHs(NC)»N  =  C^M^^ 
Cjanpropylen-Diaaun  CsHsCNOHiNa  ~  C4li9N3 

C4H,H6N3  =  C^HisNj. 

Die  letztere  Verbindung  wäre  ein  primäres  Triamin ;  das  dem- 
selben entsprechende  Hydrat  ist  das  bis  jetzt  hypothetische  Bu- 
tylglycerin. 

Endlich  könnte  man  die  beiden  Processe  (Einwirkung  eines 
Cyanids  auf  beziehungsweise  Wasser  und  Wasserstoff)  in  mancher- 
lei Weise  mit  einander  combiniren  und  eine  grosse  Zahl  neuer 
Verbindungen  hervorbringen.  So  würde  vielleicht  Cyanessig- 
säure  in  der  folgenden  Weise  auf  na8cirenden  Wasserstoff  wirken: 

CaHaNC  .  HO,  +  H4  =  CgH^NOa 
und   Alanin  oder  Sarkosin  oder  einen  mit  diesen  isomeren  Körper 
hervorbringen. 

Andererseits  könnte  man  auch  durch  Einwirkung  von  Alka- 
lien oder  Säuren  auf  Cyanäthylamin  eine  Substanz  von  der  Zu- 
sammensetzung C3H7NO2  hervorbringen: 

C2H5  .  NC  .  HN  -f  2H2O  ^  CgH^NOa  +  NH3 
und  es  wäre  zu  untersuchen,   ob  dieser  Körper  identisch  oder  nur 
isomer  wäre  mit  dem  aus  Cyanessigsäure  erhaltenen. 

Universitäts-Laboratorium  in  E^Iuburg  ddn  6.  Sept.  'T864 
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c  A.  Michaeison.   Ueber  Butyl-  und  Propylaldehyd. 

Bull.  80C.  chim.  Pari«  [2]  11.  128. 

Verf.  erwartete  nach  dem  Vorgang  von  Piria  ^)  und  von 
Limprickt^X  ^*m  ^^  durch  Erhitsen  eines  Gendsohes  von  bnt- 
tersaurem  und  ameUensaurem  Kalk  Batylaldebjd  erhalten  würde. 
Sein  Versuch  hat  neben  diesem  auch  nodi  Propylaldehjd  geliefert. 

Ausführung.  Eine  Mischung  aus  gleichen  Aequivalenten  der 
genannten  Sake  wurde  in  Wasser  gelöst .  und  die  Lösung  zur 
Trockne  eingedampft,  um  eine  intimere  Berührung  der  beiden 
Salse  Bu  bewerkstelligen. 

Von  dieser  Mischung  wurden  jedesmal  BO  grm.  in  einer  klei- 
nen Retorte,  die  mit  Kühler  verbunden  war,  erhitzt. 

Schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur,  ging  eine  FHUsig- 
keit  über.  Als  die  Temperatur  sehr  langsam  bis  zur  Rothgluth 
gesteigert  worden  war,  hörte  die  Destillation  auf.  Während  der 
Operation  entwickelte  sich  sehr  viel  Gas.  Das  Product  wurde  mit 
Bleioxyd  behandelt,  um  die  Sfiure  wegzunehmen,  und  dann  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  Das  Sieden  begann  bei  69°  und  zwei  Drittel 
blieben  noch  bei  90°  in  dem  Kolben  zurück. 

Propylaldehyd.      *    •jj     Die  swiseben  6«/70°  übergegangene 

Flüssigkeit  wurde  wiederholt  destillirt.  Man  bolirte  so  nach  mehr- 
maligem Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Chiorcalcium  eine  Flüssig- 
keit, welche  zwischen  54/63°  destillirte  und  bei  der  Analyst  fol- 
gende Zahlen  gab: 

Aog«wandt#  fiahslaos  KohlAnstojQT  WaMerstoff 

0,S2M  getandfln  62,34  10,68 

berechiMt  62,07  10,87 

für  die  Formel  k^H^,^. 
Die  nach  Gay-Lussae  ausgeführte  Dampfdiehtebestimmung 
ergab  2,03  während  die  Berechnung  2,01  verlangt. 

Um  diesen  Körper  als  mit  Propylaldehyd  identisch  und  von 
Aceton  verschieden   zu   erkennen,   hat   ihn  Verf.  mit  frisch  geflül- 


1)  Ann«  Chen.  Pbann.  C,  104.    D.  Bed. 
»)  ibid«  XC¥II,  86a    D   Bed. 
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tem  feuchten  Silberoxyd  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  :  «Die  Mi- 
schung erwärmte  sich  ein  wonig  und  die  WSnde  des  Rohrs  be- 
deckten sich  mit  einem  Silberspiegel/  Nachdem  das  Rohr  einige 
Stunden  im  Wasserbad  erhitzt  worden  war,  nahm  Verf.  den  Inhalt 
in  siedendem  Wasser  auf,  filtrirte  und  dampfte  zur  Trockne  ein. 
Eine  Silberbestimmung  in  dem  erhaltenen  Salze  ergab  von  0,2271 
grm.  Salz  59,48  Proc.  Ag.  Das  Propionsäure  Silber  verlangt 
69,66  Proc.  Ag. 

Der  Propylaldehyd  ist  ISslich  m  Wasser  und  nimmt  befin 
Stehen  an  der  Lufi  rasch  eine  saure  Reaetion  an.  Spec,  Gew. 
bei  0°  =  0,8284. 

Verf.  bemerkt  hierzu :  „Derselbe  Aldehyd,  dargestellt  von 
Limpricht  aus  ameisensaurem  Kalk  und  propionsaurem  Baryt 
hatte  nicht  hinreichend  gereinigt  werdi^i  können  wegen  Mangel 
an  Material.  £s  scheint,  dass  er  mit  gewöhuHchem  Aldehyd  ge- 
mischt war,  denn  sein  Siedepunkt  lag  zri  niedrig  (48,55"). 
Die  'Analysen  hatten  zu  wenig  Kohlenstoü  ergeben,  was  mit  die- 
ser Unterstellung  in  Einklang  st6ht**' 

„Ich  habe  auch  eine  kleine  Menge  einer  zwischen  48/53**  sieden- 
den Flüssigkeit  gesammelt,  welche  bei  der  Analyse  weniger  Koh- 
leastoff ergab  als  Propylaldehyd  verlangt,  aber  die  Heogie  dersel- 
ben war  zu  gering,  um  sie  vollkommen  zu  stiidiren  ^).'*, 

Butylaldehyd.  Alle  die  bei  den  früheren  Destillationen  zwischen 
55^90°  erhaltenen  Fractiouen   wurden  mit  Bloloxyd  und  hierauf  mit 


1)  Ich  bin  zwar  weit  davon  entfernt  irfjfendwie  Zweife!  in  die  Richtige 
keit  der  von  dem  Verf.  erhaltenen  Resultate  litt  seinen,  aber  als  ich  diese 
Beobachtung  la<j,  dass  auch  ein  weniger  KAblenstotf  enthaltender  Körper 
entstehe,  kam  mir  unwülküHic)!  der  Gedaftlce,  -  ob  nicht  die  von  dem  Verf. 
als  Propylaldehyd  betrachtete  FliUbi^k^U  eia.Gemenge  ^ewo^ea  sein  konnte 
von  gewöhulichem  Aldehyd  mit  Butylij,ldehyd  (fielleicht  »ogar  Jiocli  mit  Ace- 
ton). Da  wir  von  der  Ea-sig-  und  Butter^äuro  wiAscn,  diiss  .sie  ^tich  »o  leicht 
zu  gleichen  Mol.  miteinander  mischen  und  sehr  schwer  von  einander  xu 
trennen  sind,  so  wäre  es  denkbar,  dass  auch  ein  solched  Verhälluiss  noch 
bei  den  Aldehyden  stattfände.  Da  nicht  angegeben  ist,  dass  der  battersanre 
Kalk  auf  vollkommene  Reinheit  uiytersuckt  wurden  so  bleibt  fiir  die  Unter 
Stellung  Raum,    dass    er  mit   essigsaurem  .  Jü^lk.  •  veWQrefciigt  gew^aea.  und 
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ChlorcatcitiTn   behandelt.     Nach    verMbiedencn  Rectificationeu  ging 

der  grösste  Theil  zwischen  73/TT°  über.    ITie  Analyse  dieser  Frac- 
tion    ergab   folgende  Kesultate: 

Ani^ewandtc  Subetaus                        Kohlenstoff  Wasserstoff 

0^428            gefunden              66,36  11,05 

berechnet             66,66  11,11 
für  die  Formel  (^Il^O 

•Die  Dampfdichtebestiranmng  ergab  2,53  berechnet  2,49. 

Der  Butylaldehjrd  ist  nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  wenigstens 
weit  weniger  löslich  als  Propylaldehjd,  verwandelt  sich  an  der 
Lnft  in  Buttersfinre.     Spec.  Gew.  bei  0°  =  0,8341. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung:  „Die  trockne  Destilla- 
tion eine»  Gemliicbes  von  btiitarsAareoi  und  ameisensaurem  Kalk 
liefert  demnach  Propyl-  und  Butylaldehyd  und  wahrscheinlich  auch 
ein  wenig  Aethylaldelijd. 


c  A.  Michael son.   UebcT  die  Oiydationsprodocte  des 
Bntylalkohols. 

Compt.  rend.  LIX.  442. 
Verf.  konnte  durch  wiederholte  Fractionirung  keinen  vollkom- 
men feinen  Butylalkohol  (vergl.  Wurtz  Ann.  Chem.  Pharm. 
LXXXV  197  d.  R.)  bekommen.  Er  sagt  aber,  dass  es  ihm  leicht 
gelungen  sei,  indem  er  JodUre  dargestellt  und  diese  von  einander 
getrennt  habe.  Nach  mehreren  Bectificationen  habe  er  reines  Bu- 
tyljodür  von  dem  JSiedpunkt  117/122°  erhalten.  Die  Analysen  die- 
ses Products  ergaben  folgende  Zahlen : 


wenn  das  wirklich  der  Fall  wäre,  so  könnte  aus  diesem  letztcien  sowohl 
Aceton  al^  nuch  durch  seine  Wirkung  auf  anieisensauren  Kalk  Aethylalde- 
hyd  gebildet  worden  sein  so  dass  also  die  'Verbindungen  von  kleinerem 
Kohlenstoffitern  nicht  ihr  Entstehen  einer  Spaltung  des  C^  >n  der  Butter- 
säure zu  danken  hätten.  Ich  hätte  diesen  Gedanken  nicht  ausgesprochen  wenn 
wir  nicht  gerade  in  dienern  Augfenbliek  ^anz  besonders  Veranlassung  hätten, 
solche  unerwartete  Resultate  mit  der  aÜergrössten  Vorsicht  zu  prüfen. 

Da  die  erhaltene  ^JlbersalzMJsung  mr  Troekue  verdampft,  wurde,  so 
l&sst  sich  auch  aus  dem  HestfHat  det  Auaffse  des  SaforiIckstandB  niolit  mit 
Sicherheit  sagen,  dass  wiikUch  Prop!«nsllure  vorhanden  war.    E. 
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GMimden  B^iMknei 

Kohlenstoff    26,36  25,88  26,09  26,08 

Waiserstoff     4,93  6,12  4,97  4,89 

Dieses  Jodür  wurde  mit  essigsaurem  Silber  in  den  EsstgSther 
umgewandelt  und  dieser  durch  Kochen  mit  KalOauge  in  den  Al- 
kohol zurückgeftihrt 

Dieser  Alkohol,  welcher  nacheinander  mit  Barjt  und  Natrium 
getrocknet  worden  war,  lieferte  bei   der  Analyse  folgende  Zahlen. 
Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefiinden-  66,06  13,47 

berechnet  64,86  18,61 

Oxydation.  12  Theile  ^reiner''  (?)  Butylalkohol  wurden  in 
kleinen  Antheilen  einer  Mischung  von  30  Theilen  Scbwefels&ure 
und  15  Theilen  in  Wasser  gelösten  bicbronuuwren  Kalis  hinaage- 
fügt.  Das  Gemisch  erhitzte  sich  und  es  destillirte  eine  Flüssigkeit 
über.  Man  brauchte  nur  am  Ende  von  aussen  zu  erhitzen.  Aus- 
serdem entwickelte  sich  im  Anfang  der  Reaction  ein  Gks,  welches 
Verf.  durch  Kalkwasser  streichen  Hess.  Er  sagt :  „ich  habe  so  einen 
Niederschlag  erhalten,  welcher  alle  Eigenschaften  des  kohlensau- 
ren Kalkes  zeigte**  ^). 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  destillirt.  Bei  100^  blieb  noch 
eine  ansehnliche  Menge  unangegriffener  Butylalkohol  zurOek.  Die 
Fraction  unter  100^  wurde  mit  Bleioxjd  und  mit  Chlorealeiom  be- 
handelt und  hierauf  einer  Beihe  von  fractionirten  Destillationen  un- 
terworfen. Der  Siedepunkt  erniedrigte  sich  bedeutend  und  man  er- 
hielt eine  zwischen  69/61°  destitlirende  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Propylaldehyds.* 

Analyse,  Gefunden  Berechnet  für  CjH^O 

Kohlenstoff  61,90  62,24  62/)7 

Wasserstoff  10,66  10,68  10»87  >) 


1)  Auch  hier  wftre  su  wünschen  gewesen»  jUus  m««»  die  Menge  der  ent- 
wickelten Kohlenstture  nagefttbr  bestimmt  htttto.  vgl.  auch  d.  Zts.  VI.  702.  E. 

2)  So  sieht  die  Analyse  in  dem  Original,  wahncheinlich  sollen  die  ersten 
Zahlea  unter  henchnti  noch  unter  gef%md€n  geseilt  werden,  statt  10,67  un- 
ter htftchnet  für  Wasserstoff  muss  es  heissea  10,84,  D .  B. 


de«  BatylalkohoU.  676 

Die  Dftm^diditebestitniBiing  ergib  3,0(,  berechnet  2,01.  Diese 
BeBtimxniingen  wurden  noch  bestätigt,  indem  man  den  Aldebyd 
mit  fencbtem  Silberoxyd  in  zages ehmolzenem  Rohr  erhitzte,  den 
Inhalt  mit  Wasser  auszog,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampfte  und 
den  trocknen  Salzrückstand  ^)  analysirte: 

gefunden  berechnet 

Silber  M,66  69,66 

für  4'3H5AgQ2. 

Die  Fraction  ttber  70^  wurde  destillirt  und  eine  solche  zwischen 
70/77^  nach  einigen  Rectificationen  analyairt» 

Kohlenstoff  Waaserstoff 

gefunden  66,56        •  11,33 

berechnet  66,66  ll,tl 

für  die  Formel  C^HgO. 

Verf.  bemerkt,  das»  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  genau  mit 
den  aus  der  Zusammensetzung  des  Butylaldehyds  berechneten  über- 
einstimmen, aber  die  Menge  der  erhaltenen  Substanz  sei  zu  ge- 
ring (!)  gewesen,  um  eine  neue  Rectification  zu  erlauben.  Der  Siede- 
punkt und  die  Analyse  lasse  übrigens  keinen  Zweifel  über  die 
Natur  der  Flüssigkeit,  umsomehr  da  die  Theorie  die  Bildung  von 
Batylaldehyd  Toranssetze. 

Die  bei  den  angeführten  Operationen  erhaltenen  Bleisalze  wur- 
den in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  die 
freien  Slinren  mit  kohlensaurem  Silber  gesättigt  Es  wurde  in  dem 
Silbersalz  gefunden  Ag  =  57,35.  Das  buttersaure  Sil- 
ber verlangt  55,95  Proc.  und  das  Propionsäure  59,66  Proc.  Silber. 
Das  analysirte  Salz  war  also  ein  Gemenge  der  beiden  Salze  wie 
man  es  nach  der  Bildung  der  beiden  Aldehyde  erwarten  konnte. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung:  „Es  geht  aus  diesen 
Tbat^achen  hervor,  dass  der  Butylalkohol  beim  Behandeln  mit  bi- 
chromMurem  Kali  und  Scbwefekäure  die  Bildung  von  2  Aldehyden 
Propyl-  und  Bntylaldehyd  und  von  3  Säuren,  Propionsäure,  But- 
tersäure nnd  Kohlensäure  veranlasste.  Die  Chromsäure  greift  nicht 
blos  den  Waaseratoff^  sondern  auch  einen  Theil  des  Kohlenstoflfo 
an,  welcher  in  Kohlensäure  verwandelt  wird.^ 


1)  Vgl.  die  Anm.  auf  B.  678  am  Ende.     E. 


576     C.  Werner,  Vorlänllg«  Noiis  über  Spectralaateniuchungen  etc. 


caniz%aro.   Debir  4ie  AwM  des  lem^lilkiAdli. 

Ball.  80C.  cfaxra.  [2.]  IL  126. 

Man  betrachtet  ziemlich  allgemein  das  Tolaidin  ak  d«s  pri 
märe  Btjm^ylamln.  Ich  habe  Resultate  erlialten,  welche  sich  mit 
dieser  Betrachtungsweise  nicht  in  Einklang  bringen  lassen. 

Das  primäre  Benzjlamin,  sei  es  dargestellt  au»  dem  cyansan- 
ren  Benzylä'ther  oder  atn  dem  BenzjlchlopOr  mit  Ammoniak,  stellt 
ein  flüssiges  sehr  kräftiges  Alkaloid  dar,  wolch€fi  in  allen  Verhält- 
nissen in  Wasser  löslich  ist  and  die  Fähigkeit  besitzt,  Kohlen- 
säure aus  der  Luft  anzuziehen  und  eine  krystaUisirte  Verbindung 
damit  zu  bilden.  Dieses  Alkaloid  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaf- 
ten dem  Aethylamin  und  Amylarain. 

Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das  BenzylchlorQr  liefert  die 
folgenden  3  Alkaloide:  Das  pnmäre,  das  secundäre  und  das  ter- 
tiäre Benzylamin.  Das  letztere  wurde  schon  vor  mehreren  Jahren 
von  mir  beschrieben.  Die  beiden  andern  bilden  den  Gegenstand 
einer  Arbeit,  mit  welcher  ich  im   Augenblick  beschäftigt  bin. 


Torl&nflge  Notix  Aber  Spectralmtereacliiuig  farbiger  UsongeB. 

Von  Dr.  Carl  Werner. 
(Eingeaandt  am  14.  Sept.  1864.) 

In  Ermangelung  von  Sonnenlicht  wird  im  finstern  Locale  eine 
nihig  brennende  stark  leuchtende  (am  besten  Fetroleum-)LaTOpe 
mit  Hiille  und  Seitenrohr  vor  die  Spalte  des  Spektralapparates  ge* 
stellt  in  solcher  Entfernung»  dass  die  betreffenden  klaren  Flüssig- 
keiten (oder  Substanzen  überhaupt)  in  verschiedenen  Tiefe-Dimen- 
sionen dazwischen  gebracht  werden  können.  ' 

Die  quantitativen  Versuche  haben  ergeben,  dass  nnr  dann 
greifbare  Kesultate  erhalten  werden,  wenn  die  Verdünnung  so  weit 
getrieben  wird,  dass  das  Frhof.  Spektrum  mindestens  in  dem  Um- 
fange von  A  bis  li  sichtbar  wird.  Eine  0,00001  grm.  Alizarin  in 
1  Cubikcentimeter  haltende  alkalisch  wässrige  L^nng  giebt  seharfe 
schwarze  Bänder  vor  und  hinter  der  Natriumlinie.  Purpnrin  gans 
andere;  ebenso  ein  purpuriuartiges  Derivat  von  Alizarin.  Die 
verschiedenen  Chlorophylllösungeu  zeigen  kUune  Unterschiede. 
Es  lässt  sich  mit  Hülfe  dieser  Einrichtung  nachweisen,  dass  Fre- 
my's  Ohlorophyllcomponenten  Zersettvngsprodncie  sind;  daas  die 
grüne  Farbe  des  Woodöls  nicht  Chlorophyll  ist;  famer  lässt  sich 
ermitteln,  welche  verschiedenen  Verunreinigungen  die  Cererden 
mit  sich  führen  und  in  welchen  ungefähren  Mengen  n.  s.  w. 
Meine  selbst  auf  wohlfeile  Weise'  getnaehten  parattelwamdigen  6e- 
fKsse  ersetzen  vollständig  die  tbeuven  von  Berlin  für  flinf  Thaler 
zu  beziehenden  fJliiser.  (Fortsetzung  folgt.) 


aavuidläiig  Üe»'  lieiMBi  iB'SSKtib.' 

Vrrti  N.  Listt€7i  ko. 
(Einfi^esawlt  am  'H.  Berpt.  1964.) 

Jieiiietk«u.  Beiltteiit '(Ant).  Chem.  Pbafin. OXXVIII J97). 
haben i^esaigt,  das  salicyiige Sitnre  durch  Ein wirkUBg  too NatriammnAW 
gum  in  daligMiih  Ubevgetiihrt  wird;  da  nun  Helicin  na^h  Piria 
ein  Glucosid  der  salieyligen  8Aiire  ist,  dagegen  Salictn  ein  Glnco- 
sid  des  SaHgerfins,  8o  kanfa  ni?ln  annehmen,  dass  bei  Einwirkung 
Ton  Natriümainalgam  auf  "Helicin  Salicin  erhalten  werden  mnss.  — 
Der  Verstich  bestJitigte  vonkommen  diese  Yoranssetzung.  -  Eine 
wKssrige  ÄnÜösung  rem  Heliciir  Wnrde  mit  einem  Üeberöchuss  von 
Natrlumanialgam  bearbeitet,  nach  Bccndiguiig  der  l^eactio^^  die 
F-Kisoug  mit  KöhlcmsÜm-e  geslUtigt,  filtrirt,  znv  Trockne  eingedampft 
und  ^er  Rtlekstand  mit  kochendem  Alkohol  behandelt;  bei  dem 
Erkalten  der  Liisung  stchessen  ans  derselben  Krystalle  an.  Die- 
selben hatten  dt'e  Form  des  natHrliehen  Salicins  und  bildeten  zn 
Harcifen  grwppinc  Nadeln,  welche  mit  Schwefelsaure  die  filr  Sali- 
ern charakteristische  Keaction  zeigten  und  mit  bas!ch  essigsaure m 
Bleioxyd  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  rinen  weissen  Niederschlag 
gaben,  der  in  E<?sig«jiiure  und  Aetzkäli'  sich  Ifiste.  —  Sie  sind  in 
heissem  Wasser  löslich,  aber  i^chwer  löslich  In  Alkohol  und  kal- 
tem Wasser;  in  AetUei'  vollkoiumen  unlöslich«  —  Bei  der  Analyst 
wurden  folgende  Resultate  erhalten:  0,4491  grm^  des  aus  Alkohol 
urakrystallisirten  Körpers  gaben  0,8961  grm.  CO2  nnd  0,2G88  gnn. 
HjO,  odör 

C  «  64,41     -  54,54  (Berechnet) 
H  :*    6,«2  —    «,ö. 

Das  daTgeateJlte  BaHciii  schmilzt  bei  120^  und  zersetzt  sieb 
bei  230°. 

\  A«ibelir    r  Ohem    n.  ftetrm.  i<^\.  37        ' ' 


578  ^*  Licsenko,  Beitrag  lur  Geschichte  dei  Zinkftthyb^ 

Die  angeftihrten  Daten  beweisen  zweifelsohne,  dasa  bei  Ein- 
wirknng  von  Natrinmamalgam  auf  Helicin  sieh  ein  dem  natürli- 
chen vollkommen  identisches  Salicin  bildet. 


Bf^tng  xw  fimMAt»  iei  »ihtttfli. 

Von  JS\  Liss^nko. 
(Biafesandt  am  ^  Be^  ia640 

3atlerow  (Zeitachr.  ftlr  Ohem.  nnd  Pharm«  VII,  405)  führt 
an,  dass  bei  Einwirkung  von  Zinkmetltyl  auf  Methyl -Alkohol  sich 
immer  Sumpfgas  entwickele,  und  im  Eäekstand,  je  nach  der  ange- 
wandten Quantität  Alkohol    lZnX^H3))'^f>oder((H3)2i,>    ^^^^^:„ 

Gemenge  von  beiden  erhalten  wird.  ^-  Jm  Jahre  1860  war  ich  in 
Heidelberg  im  Laboratorium  von  CaxiQ8,mit  Aufftndaoi^  einer 
Methode  zur  leichteren  Darstellung  des  Aj&thyU  im  .Grosaen  be- 
schäftigt, und  versuchte  unter  anderem  die  Beaction  d£»  Zwkr 
äthjls  auf  Alkohol.  Zu  diesem  Zweck  goss  ich  zu  Ziakäthyl  in 
einem  kleinen  Kolben,  mit  Gasableitnngsrohr,  wasserfreien  Alko- 
hol. —  Die  Reaction  erfolgte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Gasentwickelung  und  bei  Bildung  eines .  weissep,  nnlöslieliuan  Kör- 
pers. —  Das  Gas  wurde  in  einem  Absorptiousrohr  gesammelt,  mit 
Schwefelsäure  und  Aetzkali  behandelt  und  sodann  anaijsirt,.  wobei 
Resultate  erhalten  wurden,  aus  lienen  hervorgeht,  dasa  daa 
Gas  ein  Gemenge  von  Aethyl Wasserstoff  mit  14  Pi»c.  Luft  ist.  — 
Was  den  weissen,  unlöslichen   Körper  anbelangt,  so  nahm  ich  ihn 

fHr    /^TT  \  }^2>    trotz   der  von    mir   beobachteten  Eigenschaft,    in 

Berührung  mit  Wasser  Gas  zu  entwickeln,  das  ich  gleichfalls  für 
Aethyl Wasserstoff  hielt  nnd  die  Bildung  desselben  der  Anwesen: 
heit  von  Zinkäthyl  im  weissen  Körper  zuschrieb.  Gegenwärtig 
nach  den  Untersuchungen  von  Butlerow,  mitorliegt  ea  keinem 
Zweifel,     dass     die     weisse    Masse    entweder    auasohli^slld)    aas 

^jH}    |0    bestand  oder    wenigstens    eine  .grosse   Beimengoiig 


Ad.  Lieben,  Ueber  die  Substitution  des  Was^enioflb  hn  A^tYier  etc.    57$ 

dieses  K^rpe»  enthielt.  —  Die^e  Resaltate  sind  von  mir  vor  4 
Jahren  erhalten  worden  nnd  ich  würde  sie  unberHckstehtigt  lassen, 
Wenn  mir  die  Existenz  der  vonButlero  w  entdeckten  Verbindungen 
von  geringerer  Wichtigkeit  erschienen.  —  Diese  Verbindungen  bc* 
weisen  auf  chemischem  Wege  die  Zweiatomigkeit  des  Zinks  und  xwar 
▼iel  positiver  als  die  Existenz  des  Jodzinkftthjls,  welches  eine  so 
wenig  untersuchte  Verbindung  darstellt,  dass  man  sie  frfiher  als 
Krystallmolekfll  hat  ansehen  kennen.  4./16.  Sept.  1864. 


Ad-  Lieben.  Ueb«r  die  Sul^stitatioii  deg  Waiferttoflli  in  ietber 
durch  CUor,  dorcl  Aethyl  «nd  OxjithyL 

Compt.  rend.  LIZ.  446. 
Schon  frtiher  *)  theilte  ich   miV  daas  man  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor   auf   Aether    bei    gewöhn]  ieh^  Temperatur  ein  Product 
vo»  der  Zusammensetavn^ 

CjH.Clf^ 

c,H,cir 

MuKBunt,  welches  ich  MonoehlotriCthyltfther  genannt  habe,  weil  das 
nm  Mal»guti  ^)  vorher  entdeckte  Prodnet 

den  Nameu  Dichlorfttbylttther  erhalten  hatte. 

Bei  der  Reaction  von  Monoehlorllthylütber  aolZinkXthjl  habe 
ich  mit  A.  Bauer  ^)  «wei  Producta  erhalten,  von  welchen  das  eine 
von  der  Zusammensetzmig 

r^H.Cl         Jp 

bei  niederer,  das  andere  von  der  Zusammensetaung 

bei  höherer   Temperatur    gebildet   wird,    und  nicht  in  vollkommen 
reinem  Zustand  erhalten  werden  konnte. 


X)  Apn.  QbavBu  Phaam.  CXI.  tSL    D,  Rad. 

8)  ibid.  XXXIl.  15.    D.  lUd. 

8)  Diese  Zeitichr.  V.  810.    D.  Red. 

»7» 


580      Ad.  LlebeA,  Uebor  die  Bubaütoition  de«.  Wa^sejcstoffii  im  Aether 

Ich  habe  seitdem  die  Wirkung^  von  «^aholisober  KAÜlöBung 
and  Ton  Katriunaalkoholat  ,auf  MonocblorätlijljEtlier  studirt.  O^gleidti 
die  beiden  Substanzen  gleich  wirken,  so  (st  doch  da^  letstere  vor- 
saziehen,  weil  man  dann  die  Bildung  secund&er  Jiarsartiger  Pro- 
dncte  vermeidet«  Schon  bei  gewöhnlicher.  Tomperator  fi^et  oaer- 
giscbe  Reaction  statt.  Znr  Beendigung  dei'selben  ist  es  r&thUcb, 
die  Substanzen  in  einem  Kolben  mit  aufstergendeim  Kühler  in 
Wasserbad  zu  erhitzen.  Es  scheidet  sich  eine  bedeutende  M«n^ 
Chlomatrinm  oder  Chlorkalium  aus.  Man  setzt  einen  Ueberschnss 
von  Wasser  zu  der  alkoholischen  Fltlssigkeit  und  wascht  das  sich 
abscheidende  Oel,  welches  hauptSHchlich  aus  einem  bei  159°  sie- 
dend <*n  froduct  bestellt/  s'chwerer  als  Wasser  und  von  höchst  an- 
genehmem erfriscbetrdeti  Geruch  '  Die  Zusanimensetznng  desselben 
wird  ausgedrückt  durch  die  Formel : 

Seine  Bildung  IfCsst  sich   durch  folgende  Gleichnng  erkllrett: 

JEiB  ist  ttbrigeais  sehr,  schwierig,  diesen  Körper  voUfcomiiieo 
rein  zu  bekommen.  Man  kann  ihn  >  betvaobten  als  Aetheri  in  w»l* 
chem  1  Atom  Wasserstoff  ersetzt  wurde  durch  Chlor  und  ein  an- 
deres durch  den  Rest  ('2^5^^  des  Alkohols,  welchen  man  Oxyäihyl 
nennen  kann.  Je  nachdem  man  mit  einer  grösser<^n  öder  gerin- 
geren Menge  alkoholischer  Kalilosung  längere  oder  kürzere  Zeit 
erhitzt  hat,  erbKlt  man  das  Product  gemischt  mit  einem  solchen 
von  weiter  gehender  Heaction,  beziehuiigsWefse  mit  unzersetztrm 
Monochloräther.  Von  dem  letzteren  k^nn  mau  es  leicht  befreien, 
indem  man  das  Ganze  mit  wässrigern  Kallhjdrat  bei  100^  behan- 
delt, aber  man  kann  eine  andere  an  Chlor  reichere  Substanz,  durch 
welche  das  Product  stets  verunreinigt  Jst,  anf  diese  W^eise  nicht 
entfernen. 

Wenn  man  den  Monochloräthyläther  in  verschlossenem  Ge- 
f^sse  mit  einem  Ueberschnss  von  alkoholischem  Kali  oder  l^at- 
rinmalkoholat  erhitzt   und  llMst    die  Waaserbanltemperatur  mehrere 


dufch  Chlor,  durch  Acthyl  tinÖ  Oxy Äthyl.  ßßl 

Standen  einwirken,  so ^  tauscht  die  snerst  entdtatidene  Snbstans 
noch  das  zweite  Chloratom  gegen  Oxyäthyl  aus. 

Um    diese   Reaction   zu   Ende    zu   fuhren   ist  es    ratbsam,  die 
mit  der  Mischung  von 

f^vsehenen  cngeBcbmolsenen  Köfaren  einige  Zeit  im  Oelbad  bei 
140^  ■«  erbitsen.  -Man  behandelt  die  allcoboKtehe  Flüssigkeit  mit 
WatseT)  wasiebt  das  ansgeadbiedene  Oei  mit  Wasser  oder  mit  ei- 
aerCblorealoramlösUng  nnd  trocknet  mit  g^scbmolzefaem  Cblorcalciam. 
Dfases  Oel  bestebt  fast  aiwtcfaliessHcb  an^  einer  neuen  Bubstans; 
Meiner  als  Wasser  t^en  dem  •  ungefähren  Siedepunkt  168^  deren 
ZttMtmmenaetaiiiig  d^  Formel: 

«  .1       4.2H4CgJti9Q)- 

entspfioht.  Folgende  Gleicbung  giebt  über  ihre  Bildung  Becban- 
sebaft: 

Ich  babe  aucb  die  Wirkung  von  alkuholischer  Ealilösung  auf 
den  Körper  ^    '        '. 

€,H4V,H8r 
wdcbea  man  bei  der   Beaeüon   von  Zikikätbjl  auf  Monochlorkther 
in  der  Kälte  erbfilt,  studirt. 

Bei  208t(indigem  £rbitB6n .  der  Miscbung  in  zugeschmolaenen 
Rühren  setzen  sich  bedeutende  Mengen  von  Chlorkalium  ab.  Be* 
handelt  man  dl«  alkoholische  FlGssigkeit  in  der  oben  erwähnten 
Weise,  so  kann  man  ein  bei  148^  aiedendea  Hanptproduct  ab- 
sciieLden  und  ein  anderes,  das  bei  70^  aiedet,  welches  letsitore  man 
immer  nur  in  sehr  kleiner  Quantität  erhält  Ich  kann  über  dessen 
Natur  noch  nichts  Positives  mittheilen. 

Das  Haup<|»roduct  ist  eine  ätherisch  riecheBde  Flüssigkeit, 
kichter  al*  Wasser  von  der  Zusammensetzung: 


562  ^    Fritssch«,  lieber  die  kttnsttiebe  toii  Oay-Lnssit. 

Ihore  Bildung  erklärt  sich  dQi*ch  die  Gleichua»g: 

Mau  sieht,  dass  in  allen  angeführten  Keactionen  die  weingeis- 
tige  KalilöBung  dieselbe  Reaction  bewirkt  hat,  wie  Kaliumalko- 
holat. 

^Ea  int  evident  ätm  aUe  b«8chrieb«Den  Köt*p^  '^Vf^i*  *^ 
fttr  eiu^  Reihe  analoger  VetbiDdongen»  Wenn  hmc  e«  h^  dem 
Metulläthylajkobolfit  ein  Metellmetkylalk^lNlat  aubalitairli  80>  wef 
den  nene  Prodncl»  entstehen,  deren  Zahl  noch  vermehri  werden 
könnte,  wenn  man  eftait  ZiokKthyl  Zinkaa^dijl  anwendete.  AHe  diete 
Preducte  würden  eiph  in  eine,  der .  Reihen  sangiren,  deren  Grlieder 
einer  der  folgenden  allgemeinen  Formeln  g#n^fflp  «oatSMnengeaaUl 
wären.  > 

^'gSi^'tfßmH  0.(7  .C,H4^a  H|.  +rf  9r  .C^^CmH^»  >  t  F 
Verf.  ist  mit  dem  weiteren  Studium  dieser  Körper  besckiftil^ 
und  insbesondere  mit  d^r  RSdaciion  des  Aipmoniakp  anf  den;  Iklono- 
chloräther.  - ■      • 

oppenh e  im.   Ueber  AUfltrichlorltr. 

Bull.  floc.  chim.  Patw  [S.]  Ü  97. 

£s  schien  dem  Verf.  wUusebeniwerth  das  AHjltrichlorttr  dar- 
abstellen,  nm  es  in  seinen  R^aotienen  mit  dem  AliyUribromffr  von 
Wnrtz  zu  vergleichen. 

Verf.  theilt  mit,  dass  man  das  TriehloriYr  leicht  erhalten  könne, 
wenn  mau  in  AlljijodüT;  das  mit  einer  ^cihiebt  Wasser  b^eokt  ist, 
Chlorgas  einleitet.  Die  Wasiersehioht  soll  sehr  bald  so  von  Säure 
gesättigt  werden,  das»  das  gebildete  ChlorMr  darauf  schwimmt  Man' 
soll  die  Reaction  nnterbreohen,  wenn  die  anfsclnvimmende  Schiebt 
•ine  gelbliche  Farbe  angenommen  (hi^rrüfarend  von  aufgelöstem 
Chlor).  Sie  wird  durch  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge  farblos. 

Man  könne  dieses  Oliiorür  aneh  erhalten«  wenn  man  Allyljo- 
dür  mit  bichromsaurem  &idi  imd  Salzsäure  in  einem  Kalben  mit 
aufsteigendem  Kühlrohr  digerirt. 

Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  dem  des  Cblorali 
ähiilicliem  (Geruch.  Es  wird  beT  —  10°  nocb  nicht  f<*st.   Spec,  Gew. 
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bei  0°  s  1,41.  Wiewohl  das  AUjltribromtir  bei  einer  nm  30^ 
Ilöbereii  Temperatur  als  sein  Isomeres  das  Tribrombydrin  siedet, 
m  ist  der  Siedepunkt  des  AHyltricblorttrs  angenscbeinlicb  derselbe 
wie  der  des  Trtchloriijdrins.  Es  siedet  «wischen  164^  und  157^ 
Da  sieb  das  Tribromfaydrin  and  das  AHyltribromar  nur  durcb 
diese  pbjsikaliBcben  Eigenscbalten  von  einandei*  nnterseheiden,  so 
ist  matt  geneigt  aniUBehüien,  dkm  das  AUyltrfehiorttr  nnd  das  Tri- 
dtlMbydrin  idealiMhe  fiobstanten  siad. 

Gefunden  Bereebnet 

Angewandt«  0,875  Subatanala      .  H'^  i  H'^l 

(n  o,OT  0,41 

,  2,317      „  Cl  70,66  70,01. 

Das  AllyltrichlorUr    liefert   ipit  Natrinmalkoholat  kein  Alljlen 
und  es  verhalt  sieb  in  dieser  Besiehifng  also  wie  das  Tribromttr. 


j.  Fritzsche.   UcbeT  41^  kfli)sttidi6  Bildius  Too  Qaj'Liuait 

Bulletin  d.  St.  Petersb.  Akad.  VIT,  680. 
J^imml  man  10  Kaumtheile  einer  gesättigten  Lösung  tob  Nat* 
rimnearbo^at  (von.  X,18«5  .bis  1,200  spec.  Gew«)  nnd  schüttelt  die- 
selbe mit  einem  Kaumibeile  einer  Gbloir^leinmlöanng  von  1,130 
bis  1^1  dO  apee*  Gew.  ausampieny  so  erhfilt  knan  ein  eben  nur  nooh 
flüssiges  gieliUinöses  Magma,  welches  ziemlich  durchsichtig  ist  nnd 
keine  Spur,  vpu  krystallinischea  Bildungen  durch  das  Mikroskop 
arl^nneo  l«C«st.  Nach  sehr  kurser  Zeit  aber  vermindert  sieb  die 
Durcbsiehtigkeit  der  Masse,  während  sie  2ngleieb  dünnflüssiger 
wird,  aqd  durch  das  Mikroskop  erkennt  man  sehr  kleine  g«t  aus* 
gebildete  Krystalle,  mit  welchen  sich  bald  die  ganae  Maase  erfüllt 
und  BAch  nugeü&hr  1&  Minuten  hat  man  nvr  noch  einen  am  Bo- 
dien  liegenden  pulv erförmigen  krystallinischen  Niederschlag  und 
eine  durUbtrstehende,  mehr  oder  weniger  klare  Flüssigkeit.  Dieser 
Kiederichlag  nw  ist  Gay^Lussit,  und  swar  «rhält  man  ihn  ge- 
wöbAlich.  ntr  ans  gleichförmigeu,  gttt  ausgebildeten  Erjstallen  be- 
stehend ^  saweilen  jedoch  scheidet  sich  gleichseitig  mit  ihm  eine 
Ueineare  oder  grössere  Meuge  kömiges  Calcauocarbonat  aus,  das 
sich  gewöhnlich  schon  dadurch    zu    erkennen   giebt,  dass  die  über 
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den  Kry stallen  stehuude  Flüssigkeit  sieb  aicht  sugleicli  klfirt,  son- 
dern eine  Zeitlang  durch  anfgeflchwemmtes  und  erst  8|)äter  bigIi 
absetzendes  Calciumcarbonat  opalisirend  bleibt  Diese  Venmreini- 
gung  kunn  man  jedoch  gewöhnlich  leicht  vom  Gaj-Ltissit  trea- 
uen,  sowohl  dnrch  Abschlämmen  mit  der  fikrirten  Mntt«rlaiige, 
oder  überhaupt  mit  eiser  hinreiohend  eoncentrirt«b  "S^Mösung,  ids 
auch  dnrch  Seihen '  dnrdi  ein  Titdi^  welches  binretckend  Mn-  iat, 
um  nur  das  sehr  fein  vertlMih«  OaiQiomffitbonii  dnfohsnlassen, 
den  Gay-Lussit  aber  zurilcksuhalten.  Obgleich  Wasser  »hAt  so- 
gleich zersetzend  auf  den  Gay-Lussit  einwirkt,  so  darf  man  ihn 
doch  nur  möglichst  kurxe  Zeit  damit  in  B^rHhrnng  lassen. 

Nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Bildung  deft  GayLussits  aus 
äbr  Gallerte  ist  die  Dauer  des  DurchschMttelns,  wie  sich  aus  fol- 
genden Versuchen  ergiettl.  £s  wurden  drei  gleiiihe 'Gemenge  be- 
reitet, ganz  in  derselben  Propoi'tion  uie  beim  ersten  Versuche; 
das  eine  derselben  wurde  15  Secunden  lang  stark  durchgeschüt- 
telt'^ind'dahn  t%li|p  Wiip^estWItt  *«*'  afwfeite  Vnrde  ausserdem  -noch 
wÄlirend  der  Umwandelnng  ungefShr  von  Minute  zu  Minute  ein- 
iblit  IkM^zQtntal  umgeschwenkt,  das  dritte  al^er'  foi^wXbrend  stark 
durchgeschüttelt.  Als  rtach  nu^efslir  15  WJmiten  das  «weite  Oe* 
menge  vollkommen  in  reinen  Oay-Lussit  umgewandelt  war,  zeig- 
ten sieh  im  ersten  noch  Reste  Ton  der  Gallerte  und  aucb  kleine 
Mengen  ron  Oalcimnearbnn^t,  Im  dritten  aber  war  gar  kein  Oay- 
Lnssit  entstanden,  sondern  es  hatte <  sieh  '  die  GaHeite  in  einen 
sehr  fein  vertheilten,  nicht  weiter  mitersuchten  Niederschlag  ver- 
wandelt, wel(*l>er  vielleicht  krystalüniscli  war,  aber  wenigstens  sehr 
undeotUch  und  verworren.  Als  jedoch  diese«  dritte  Gemenge  nuit 
der  Bube  tiberlassen  wurde,  so  wandelte  sich  der  NiederseMag 
im  Verlaufe  von  6-8  iStnnden  vollständig  m  reine  KrystaHe  um, 
welche  zwar  dem  Aussehen  nach  von  den  rasch  gebildete»  ver- 
schieden waren,  nichts  desto  weniger  aber  sich  bei  der  Analyse 
ab  reiner  Gay-I^nssit  erwiesen.  Kine  solche  langsame  Bildm>g 
von  G  iiv -Lux H it.  und  zwar  Immer  in  dieser  leteten  Form  findet 
auch  dann  statt,  w(4nn  man  Oa1einm<iai4)()UAt,  siowobl  frischgefTiUtes 
aln  auch  bereit»  getrocknetes,  mit  einer  concentrirten  «äodalösung 
titngore  Zeit  \\\  Berührung  liwst.     Dtiboi  kommt  et»  jedoch  auf  dm 
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Zustand  au,  tn  wf^lehem  dks  Galcitinicarbonat  ^sfdi  befindet,  denn 
ich  fand,  das»  ein,  bereits  in  die  rhomboSdrischc  Form  Ubergegan- 
geaeri  Prftparat  keine  Veründernng  in  SodaKisung  erleidet,  wäh- 
rend ein  von  uiissgHlckten  Versuchen  znr  Darstelinng  von  Gay- 
Lii)90it  berrvihrendes;  mit  Wasser  mehrmals  ansgekocbtes  Präpa- 
rat, welches  unter  dem  Mikro^ope  so  fein  vertheilt  erschien,  dass 
von  Krkerninng  einer  krjstalHnischen  Form  keine  Kede  sein  konnte) 
Mm  Verweilen  in  ^dalnetiog  nac^h  Verhinf  efnfgcr  Tage  fast  voll- 
tttndi^  in  (4ay»Lns$i't  Amg«wandl»lt  worden  war.  Eben  so  hatte 
sich  ein  kdgellUfinrges  Oabiuinciurbonat,  welches  sich  in  einer  dnrcb 
kohlensMires  Aaimeniak  bei  der  gewOhrilichen  Temperatur  gefüll- 
ten,' Terdfhiaten'  Ofalevealorvml^ung  nach  nur  5  Miunten  langem 
atebes  gebildet  hatee, '  und  nach  dem  Atiswascfacn  atrf  einem  FiT- 
lev  rMob  swisehen  Papier  getrocknet  worden  war,  beim  Verweilen 
in  «itle^  ^oiioentrirtim*  dedaktattng  eefaon  nach  10  bis  12  Stnnden 
^tbeilweite  in  Gar-Lnssit  nitfgewandiilt,  und  viel  voHstSndigor 
war  dies  in  'derBelben  %eit  in  einer  gleichen  Losung  geschehen, 
wvleber  einige  8odakt7Btatle  sngetefzt  woi'den  waren,  so  dass  also 
btavbei  die'Ooneetitratioii  •der  Flüssigkeit  einen  wesentlichen  Ein- 
flnss  ausübt.  Bildung  von  -G  »y  •  l-.a8sit  ans*  frischgen<lltem' 
Oalcimnoarbonat  Ibeobachtete  ieh  in  folgenden  FXIIen.  In  einer 
kochenden  Lösung  von  ¥)  Omi.  krystallisirtem  Natrium carbonat 
in  50  (irm.  Wasser  bildete  sich  beim  Eintragen  von  10  C.C.  ei- 
ner Chlorcateimnfösung  von  1,130  ^ec.  Gew.,  bald  ein  schwerer, 
unter  derti  Mikroskope  als  feinkörnige  Flocken  erscheinender  Nie- 
dersclil&g,  und  als  dieser  mit  der  Flüssigkeit  stehen  l)lieb.  welche 
bis  aut  ein  ( i  esain mtge wicht  von  95  Grm.  eingekeeht  war,  ver- 
wandelte er  sich  .im  Verlaufe  einiger  Tage  vollkommen  in  Kry- 
f^telke  von  (Tay-Luss-it.  '  Uasifelhe  fand  in  dersellben  Zeit  statt, 
aia  kh  eine  grössere  Menge  der  ssum  ersten  Veisnehe  angewende- 
ten^ Flüseigkeiten  {nngefMhr  !  Liter),  welche  auf  50°  erhitat  wor- 
den waren,  stark  znsamnienschiHtelte,  wobei  die  anfangs  entsan- 
dene  Gallerte  steh  sehr  bald  in  etnenr  fehien  Niederschlag  nmwan^ 
delte,  der  sich  sn.  Beden  »eiste  imd  bcbn  Stehen  mit  nur  einem 
klekien  Theile  ihm  gelasnener  FlifMigkeit  in  Gay-Lvssit  Uber^ 
ging.     iJenisufolgif    wirkt    alho    erhöhte    'l>mperatnr    anf  die  Um- 
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irandlung  der  Gallerte  in  Gaj-LiiBsit  naehtheilig  ein«  and  wm- 
tere  in  dieser  Hiusicht  angestellte  Versnehe  haben  dies  besUitigt. 

Die  Kry stalle  des  auf  die  angegebene  Weite  erhaltenen  Gar* 
Lns^it's  haben  ein  gans  verschiedenes  Ansehen,  je  nachdem  ase 
entweder  schnell  onmittelbai:  au0  der  Gallerte  sich  gebildet  haben, 
oder  langsam  ans  Calcinnusarbonat  in  einer  SodaUjaung  e&tstand«B 
sind.  Beide  Formen  gehöffn  aber  r.  KoksohaToff  c  Avaspra- 
che  zufolge  dem  monokUaoödriachen  Syslamc  «n,  und  awac  ist  die 
Form  der  schnell  gebildeten  eine  Combinatlon  vom  Gxuid- 
prisma  mit  einer  (negativen?)  Bemip^ranude,  atto  co.P.  *— P. 
während  die  der  langsam  entstandenen  eine  ToUkonunese  mono* 
klinoSdriscbe  Pyramide  darstellt,  welche  a«s  swet  HeonpjTanu* 
den  +  P  nnd  —  F,  ohne  alle  anieten  Fliehen,  besteht  Die  Ery* 
stalle  der  letzteren  Form»  weloho  onf  den  ersten  Anblick  eiae 
grosse  Aehnlichk^it  mit  Bh^nbenootaiBdisni  haben,  sind  Caat  immer 
bedeutend  voluminöser,  als  die.  der  ersteren,  w«il  sie  naroeiitlidi 
in  der  Kichtung  der  Nebenuxen  eine,  iciel  grossere  Ansdehnnog 
besitzen^  sie  bilden  daher  auch, im  trochtien  Znstande  ein  gröberes 
Pulver  als  die  Krjstalle  der  erstcren  Form^  und  wibrend  diese 
sich  mehlartig,  anfUhlen»  sii^d  jene  fendartig. 

Beide  Arten  von  Krjstallen  hat  Verf.  der  AnelTsenntorwer* 
fen  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten. 

In  100  Thoilen 
Berechnet  Qefonden 


I. 

11. 

CCa.Oj     100. 

38,78. 

38,69. 

.S4,09. 

CNftiOj     106. 

86,81. 

86,91. 

86,78. 

SH^O          90. 

30,41. 

80,60. 

30,13. 

296. 

100. 

too,oo. 

100,00; 

Wasmer  tersetat  bekanntlich  den  Gay-Lussit,  mid  an  er 
wirkt  eS)  wie  H.  Kose  durch  AuslaugnngsverBache  gefunden  hat 
(Po gg.  Ann.  93,  609),  schneller  aaf  das  entwässerte  Dopp^laals 
ein,  als  auf  das  wasserhaltige«  Beobachtet  man  diese  Einwirkung 
unter  dem  Mikroskope,  «o  erseheint  das  entwässerte  Sala,  wenn 
man  sich  dazu  der  langsam  gebildeten  Kryitalle  bedient,  zuei«t 
ziemlich  gleichmKssig  opalisirend  und  etwas  brtfeelich  gefKrbt;  bald 
aber  werden  diti  Kristalle    in    ihrem  Innern  dunkler  and  Tollkom.« 
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men  undiirchstcbtig»  and  scheinen  dann  gleichsam  mit  einer  hrljnn- 
licben  Httlle  amkloidet,  unter  welcher  man  eine  körnige  Masse 
entstehen  sieht»  in  welche  sich  endlich  auch  die  bräunliche  Htille 
umwandelt.  Als  Resultat  der  Zersetzung  erhiilt  man  ein  Hanf- 
wefk  von  körnigen^  Calciumcarbonat,  ganz  Khnlich  wie  es  auch 
aus  dem  wasserhaltigen  Salse  eAtsteht,  weiches  zuerst  gans  durch- 
sichtig ist,  und  sich  von  der  OberflXche  aus  allniKlig  in  Körner* 
hKufchen  umwandelt.  Ob  auch  hier  eine  momentane  Auflösung  des 
Uoppelaalsea  als  solches    statt  findet,  Iflsst  Verf.  dahingestellt  seift. 


j  Fr it  Ziehe.   Ueber  lle  Doy^iilxe  fon  GildaiiozaUt  nd 

OUorcateliim. 

(Ans  dem  BnHean  der  St.  P^tersb.  Akad.  VII,  497.) 
Verf.  beginnt  seine  Abhandlung  mit  folgender  Erörterung.  „In 
einer  im  Jahre  1856  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie 
publicirteu  Abhandlung  Über  die  Oicalate  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  beschreiben  die  Herren  Souchay  und  Lenssen 
das  Verhalten  des  Caleiumoxalats  an  Salzsüure,  und  kommen  da^ 
bei  anch  auf  das  von  mir  im  Jahre  1833  entdeckte  und  in  Pog* 
gendorff's  Annalen,  Bd.  d8,  png.  121  beschriebene  Doppelsala 
von  Calctumoxalat  und  Chiorcalcinm  zu  sprechen.  Sie  sagen  da- 
selbst, Bd.  100,  pag.  817:  .TrSgt  man  in  auf  100°  C.  erwärmte 
^stark  rauchende  SalzsKure  (von  1,20  spec.  Gew.)  so  lange  oxal- 
„sauren  Kalk  ein,  als  derselbe  sich  noch  darin  löst,  und  iKsst  lang«- 
„sam  erkalten,  so  erhXit  man  eine  krystallinische  Masse.  Dieselbe 
..stellt  ein  Doppelsalz  dar  von  oxalsaurem  Kalk  mit  Cblorcaictitm, 
ptnid  zwar  nicht  das  von  Fritzsche  entdeckte,  welches  auf  2 
^Aeq.  Chlorcaicium  1    Aeq.   oxalsauren   Kalk  enthält,  sondern  ein 

„ Doppelsalz, "^ was  naeli  der  Formel:  2  n' rJ^-^Öß  -t  CaCl  -+-24  aq. 

„zusammengesetzt,  ist."  Femer  heisst  es  pag.  819:  «Es  ist  uns 
„bei  wiederholt  ausgeführten  Versnoben  nit'malsi  gelungen,  das 
„FTi.tz8che*8(;he  Salz  zu  erhalten;  und  da  Fritz  sehe  durch« 
«aus  keine  geuaui>ii    Ve.rlmltnissc    angegeben,    unter   denen  er  sei^ 
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^  Doppelsalz  bekommen,  so  wird  dasselbe  tfbcrhaiipt  nicht  leicht 
„wieder  dargestellt  werden  kennen.*  Dieser  Anssprneh  ist  mir 
erst  ganz  kürzlich  zu  Gesicht  gekommen  nnd  hat  mich  veranlasst, 
meine  Erstlingsarbeit  im  Gebiete  der  Chemie,  welc*he  vor  iXnger 
als  30  Jahren  im  Lnboratoratorio  und  unter  den  Augen  meine» 
▼erehrten  Lehrers  und  Freunde«  Mitscherlich  atisgeftlhrt  wor- 
den war,  von  Neuem  vorsunehmen.  Dabei  hat  sich  ergehen,  das« 
Biclits  leichter  ist,  als  die  Darstellmig  meines  Doppelsalses  in  rei- 
nem Zustande,  dass  inan  aber  eheii  so  leicht  auch  Priiparate  von 
anderer  Zusammensetzung  erhalten  kann ;  diese  jedoch  hahe  ich 
bis  jetzt  stets  als  Gemenge  erkannt,  welche  der  Hauptsache  nach  ans 
meinem  alten  und  einem  neuen  Doppelsalze  bestehen,  zu  denen 
lAdx  fioeh  OlaleSvre '  «Ad  «awJeüen  aoeh  Calciumoxalat  gesetlen. 
FOr  ein  derartiges  Gemenge  Inite  -itk' auch  das  von  den  Herren 
Sonchaj  und  Lenssen  aufgestellte  DoppelsaTz,  und  holFe  in 
der  folgenden  ausführlichen  Darlegung  meiner  Versuche  für  alles 
dies  die  Beweise  zu  liefern.*' 

Eigenschaften  des  1883  dargestellten  Dappelsaiaes,  das  Verf. 
das  aiU  nennt:  besteht  ans  iarbloiien  ErystHtilgruppen,  welche  ans 
mannigfach  zusammengewachsenen»  durchbithtigen,  blattartigea  Ta- 
feln von  1  bis  3"*"*  Durchmesser  gebildet  sind,  und  hat  gana  das 
Ansehen  eines  gleichförmigen,  .tadelfreieh  PrKparata;  es  bt  femer 
vollkommen  trocken  und  geruoblos«  und  IXsst  weder  durch  das 
Mikroskop,  noch  durch  Reagentieo,  irgend '  welche  VerunreSnigong 
erkennen.  Alkohol  von  90  Pfoc.  wirkt  auf  das  reine  Doppelsak 
nur  sehr  langsam  aersetzend  ein.  und  man  kann  es.daiter  darch 
Abspülen  damit  und  schnelles  Entfernen  des  Alkohols  durch  ge- 
trocknetes Fliesspapier  von  anhängender  Mutterlauge  reinigen. 
Lä'sst  man  aber  den  Alkohol  auf  einet  Glasplatte  von  dem  damit 
befeuchteten  Doppelsalae  freiwillig  abdunsten«  so  verliert  dasselbe 
dabei  mehr  oder  weniger  seine  Durchsichtigkeit,  indem  der  Alko- 
hol schwächer  wird  und  nun  schneller  durch  Entziehen  von  Chlor- 
ealcium  zersetzend  einivirkt.  Bei  längerem  Verweilen  in  Alkohol 
selbst  von  90  Pw)c.  verliert  das  alte  Doppelsalz  ebenfalls  durch 
Entziehen  von  Chlorcalcium  seine  Durchsichtigkeit,  und  in  Alko* 
hol  von   geringeren    Stärken   g'eht  dies  rerhültnissmässig  schneller 
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vor  sieb.  Aus  einem .  freie  Oxalsäure  beigemengt  enthaltenden 
Doppelsalae  zieht  Alkohol  schnell  Oitabäure  axt»,  und  geschieht 
dies  auf  einer  Glasplatte  wie  oben,  so  bildet  sich  auf  der  gattsfio 
benetzt  geweseneu  Fläche  eine  Krystallisation  von  Oxalsäare^  Dureh 
Aiislangeif  eines  solchen  Präparats  mit  Alkohol  auf  einem  Filter 
kann  man  die  Oxalsäui^  schon  in  den  eratcn  abfiiessenden  Trop* 
fen  nachweisen;  da  sie  aber  dabei,  wenigstens  oberiüolilich  aerset- 
send  auf  das  Poppelsalz  einwirkt,  so  möchte  sich  anf  dieses  Ver» 
halten  wohl  kaum  eine  Keii^igaugsmethoide  gründen  lassen. 

Salzsänro  von  1,07  bis  1,10  spec.  Gew.  löst  sowohl  da«  reine 
alte  Doppe]salz>  als  auch  das  Oxalsäure  als  Gemengtheil  enthal- 
tende leicht  und  vollkommen  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme. 
Andere  hingegen  verhält  sieh  Salzsauxe  von  1,01  bis  l<fiZ  sp.  G. 
Auf  den  Krjstallen  des  Doppelsalzes  entstehen  dadurch  sehr  bald 
Krjstalle  von  Calciumoxalat,  welche  anfangs  klein  sind,  aber  schnell 
wachsen  und  in  kurzer  Zeit  um  den  noch  unzersetzten  Keni  des 
Krystalls  eine  durchbrochene  Hlille  bilden.  In  diesep  Kerne  sieht 
man  oft  andere,  prismatische  Krystalle  sich  bilden,  welche  wahr^ 
scheinlich  dem  neuen,  weniger  Chlorcalcium  enthaltenden  Doppel- 
salze angehören  ;  bei  hinreichender  Säure  verschwinden  diese  aber 
wieder,  und  es  bleibt  endlich  nur  ein  Trümmerhaufen  von  schön 
ausgebildeten  Calciumoxalatkrystallen  zuriick,  anter  denen  man 
wenigstens  viele  deutlich  als  Quadratoctaeder  und  die  Combination 
desselben  mit  der  4seitigen  Säule  erkennt.  Die  Bildung  dieser 
Krjstalle  ist  die  Folge  einer  momentanen  Auflösung  des  Salzes, 
und  der  unmittelbar  darauf  erfolgenden  Ausscheidung  des  Oalcium- 
oi^alats  aus  der  Lösung,        ,  .     . 

.  Durch  Wasser  wird  da^.  Doppelt  alz  sehr  schaeli  milchig  trübe, 
^nd  unter  .dem  Mikroskope  erscheint  es  dabei  zuerst  bräunlich  ge- 
färbt; bei  weiterer  Einwirkung  des  W^ assers  wird  es  aber  bald 
ganz  undurchsichtig,  und  nimmt  dabei,  unter  Beibehaltung  seiner 
ämeeren  Form  hi  seineitt  Innerh  eine  strahlige  Strukttir  an,  was 
man  sowohl  unter  dem  Mikroskope  verfolgen  kann,  als  auch  durch 
Zerdrücken  eines  in  der  Zersetzung  begriffenen  Krystalls  zwischen 
^wei  Glasplatten  erkennt 
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Ein*  diesem  früheren  PrKparAte  in  Fx>rm,  Ausehen,  Zusammen- 
setsang  und  Verbalten  in  jeder  Hinsicht  vollkommen  gleiches  Piü- 
pamt  erhielt  Verf.  nun  sogleich  beim  ersten  Versuche  zur  Wieder* 
darstellnng  seines  Doppelealzes.  Wie  damals  wandte  er  auch  jetst 
eine  gerade  im  Laboratorium  befindliche,  käufliche,  reine  Satssäare 
von  1,14  spec.  Gew«,  an  und  erhielt,  als  er  in  100  Grm.  derselben 
10  Gramm  Calciumoxalat  *)  auflöste,  einige  Stande»  nach  dem  Er* 
kalten  eine  reichliche  Krystallisation  des  alten  IJoppelsakes.  ßs 
wurde  zwischen  getrocknetes  Fliesspapier  gelegt  und  dieses  eo  eft 
erneuert,  hie  das  Salz  ohne  alle  Anwendung  von  Wftrme  ein  voll- 
kommen trocknes  Ansehen  hatte  nnd  durohaas  keinen  Geruch  nach 
Salzsäure  mehr  erkennen  Hess. 

Bei  der  Analyse  gab  dieses  Präparat  folgende  Resultate: 

In  100  Theikn 

1833.  1864 

berechnet.  gefanden 

CsCiijO«    ....     128  36,07  35,81  85,49 

2CaCl 11t  30,41  30,68  80,82 

7  Aqtt 186  84,52  84,16  84,88 

365  100,00  100,00  100,00 

Die  Bestimmuog  des  Chlors  hatte  Verf.   frühor  für  nberflUssig  gehalten, 

der  VoIlstUndiefkeit  wegen  hat  er  aber  jetzt  auch  sie  ausgeführt,  aud  erhielt 

dabei  von  1,350.  grui    Doppelsalz,  1,055  grm.  Chlorsilber,  welche  0,408  grm. 

oder  30,22  Proc.  Chlorcalcium  entaprecben. 

Mehrei*e  andere  Analysen,  mit  Pr8paii*aten  angestellt,  welche 
bald  aus  stUrkerer,  bald  ans  schwächerer  BXure  erhalten  waren, 
sich  aber  ebenfalls  frei  Ton  fremden  Beimengungen  zeigten,  haben 
ganz  dieselben  Resnltate  gegeben.  ' 

Um  das  Salz  wo  möglich  in  grösseren,  ni essbaren  Krj^stallen 
zn  erhalten,  hat  Verf.  ein  grösseres  Yerhältni^s  von  Slfnre  ange- 
wendet, nnd  als  er  1  Theil  Calcinmoxalat  auf  15  Theile  Salzsünre 


1)  Das  Caloiamozalat  war  durch  PälUu^  elaer  h^issea  JUöaung  vou  Ozal- 
$fture  durch  eine  neutrale  Chlorcalciunilösuug  bereitet  und  bildete  eiu  kvy- 
stallinisches  Pulver,  welches  ohne  Anwendung  vou  Wärme  getrocknet  wurde. 
Eine  spätere  Bereitnug  war  beim  Trocknen  einer  starken  Hitze  ausgesetst 
gewesen,  wobei  es  alles  Krystallwasser  verloren  hatte,  und  dieses  Präparat 
ist  uuter  entwäasertem  verstanden. 
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YOti  1,14  flipec.  Geir.  uiihni,  erhielt  er  Mcb  24fitäiidigem  Stehen  das 
DoppelsalB  im  Krystallgruppen ,  deren  einzelne  Tafeln  bis  5^** 
Durehnnesser  hatreii.  Die  abgegoltene  FlUsBigkeil  setzte  aber  bei 
weiterem  Stehen  von  neuem  Krjstalle  ab,  und  nach  einigen  Ta- 
gen wurde  daraus  noch  weiter  i^eines  Doppelsalz  erbalten,  so 
data  die  Gesammtaasbevte  58  Proc.  vom  angewandten  Oxalate  be- 
trag. Dieses  Verhftltniss  ist  daher  znr  l>arste)]ttng  des  alten  Dop- 
pelsalae»  sehr  empfehlenewerth;  aber  auch  bei  dem  Verhfilnisse  von 
1  Tbeil  Oxalat  auf  20  Theil/B  Sfture  findet  noch  Bildung  von  rei- 
nem alten  Doppelsake  statt.  £ine  solehe  Lösnng  hatte  nach  den 
enten  24  Stunden  (in  der  Sommertemperatur)  noch  nichts  abge- 
setzt, aber  bei  weiterem  Stehen  bildeten  sich  darin  allmülig  einige 
Krystallgrtippen,  deren  Tatebi  bis  8"*"  Durchmesser  hatten,  v. 
Kokscharoff  hat  diese,  so  wie  auch  die  aas  1  Thei(  Oxalat 
und  16  Tbeileu  Sünre  erhaltenen  Krystalle  einer  krystallographi- 
schen  Untersuchung  unterworfen,  und  folgende  Mittheilung  darüber 

g«DUU)^« 

^Das  Saia  besteht  ans  sehr  dQnnen,  rbom bischen  Tafeln,  Blätt- 
^ehen  oder  Scki^ppebeo,  and  eignet  sich  sebr  wenig  zu  krystallo* 
ngraphiaohea  Untersachupgen«  Die  ebenen  Winkel  der  Tafeln  be- 
^tragett  ungefiKhr  79 V^^*  Die  Mefanabl  dfeser  Tafeln  bieten  je- 
„doch  seehsseitige  Figsren  dar,  indem  ihre  spitsen  Winkel  abge*. 
^stumpft  sittdi  Ailer  Wahrsohe&nlfcbkeit  nach  gehören  die  Kry- 
„stalle  zum  rhombisehen  Systeme.  Die  Neigung  einer  sehr  scbma- 
^len  Fkreke,  welche  ihnrer  Stellung  nach  als  prismatische  FllCehe 
„angesehen  werden  muss,  habe  iob  zur  breiten  Fläche  der  Tafeln 
„ungefKhr  96^  48'  gehmdeti.  Die  Netgmig  einer  anderen  Flüche, 
^welche  tbrev  dtellang  nach  als  au  einer  rhombischen  Pyramide 
j^gehörig'  angesehen  werden  ^  kann,  habe  ich  zu  derselben  breiten 
ftFHwihe  der  Talein  ungembr  ISO""  bts  131^2''  gefunden.  Alle  diese 
MeiBimgen'  sind  selnr  unvollkommen,  und  man  kann  ihnen  daher 
„ketaeD  grotaeu  Werth  beilegen.^ 

Eben  so  leiekt  wie  mit  Säure  rtm  1,14  spec.  Gew.  gelingt  die 
Danitallang  dtos  altoa  Deppelsalzes  auch  mit  schwächerer  oder  stSr- 
kec^r  3l6are,  nwv  bat  nfttr  als  allgemeplne  Kegel  zu  beobachten,  dass 
■MD  die  Aaflötimg :  des  Oaldumesralals' nicht  bia  zuir  SXttigung  stei« 
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gert,  und  das  gebildete  Doppelaalt  niioht  %Vl  lange  mk  der  Mutter- 
lauge stehen  iässt.  weil  maQ  aaftst  leicht  eine  Siomoii^nng  sowolil 
von  Oxalsäure  uud  von  Caleioinoxalat,  aU  aueh  von  dem  neuen 
Doppelsalze  erhalte»  kann. 

Die  Isolirung  des  neuen  DoppelsakeD  ist  Verf.  namendidi  am 
Präparaten  gelangen,  wekhe  aus  concenlariKteii  oder  gesfittigteo 
Auflösungen  erhalten  worden  waren*  Man.  eeekennt  seine  Gegen- 
wart leicht  heim  dchütte}n  9«>leber  Präparate  mit  Säure  von  1,10 
spec.  Gew,,  und  zwar  dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  dnrch  aii%e> 
schwemmte  Kiystallflit^er  trübe  .wii*d.  Ein  groesor  Ueberacbnsa  an 
Säure  löst  auch  diese  Flitter  atti,  d^m.  t4e  %\\\A  darin  keineswegs 
unlöslich,  sondern  nur  scbwerlöslieher,  als  das  alte  Doppekala :  man 
kann  sie  leicht  abtrennen,  wenn  man  nur  wenig  Säure  auf  einmal 
anwendet,  und  die  sie  an%«echlenirat  euthaltoude  Fl4isaigkett  von 
dem  schnell  aieli  z\k  Boden  *  senkend  eoL,  noch  .nngelöst  gebliebeneu 
alten  Doppelsalze  abgiesst.  . 

Elgeiischafien  des  neutn  Duppehals^s.  In  trocknem  Zintande 
hat  es  ein  pulverformiges  Ausehen»  Ks  .bihlet.ebeafaHs-  sechssei- 
tige, hlattartige  Tafeln,  welche  ua<^h  Messungen  \ym  Hm«,  t.  Kok- 
scharoff, die  aber  unte«:  den  obwaitenden  Umständen  nur  ober? 
äächlich  ausfallen  konnten,  dietelben  dbeoen  Winkel  l^attea,  wel- 
che beim  alten  JDoppelsiilae  .gefunden  w^raien' waren.-  Yen  Was- 
ser wird  das  ueue  Doppelsala  a'edaiger  sehn  eil  .  angegriffen,  ak  das 
alte,  und  die  ZensetBung  begitnt  j^acb  eiuii^'  Zeit  dureh  Entste- 
hung sehr  kleiner  Kdrner  von  Oalci^smgKalat  auf  der  Obeifläohe 
der  Krystalle;  diese  Kürner  werden  aHmäligigvötoer  und  vermeh- 
ren sich,  während  die  Kryelalle  selbst  ves^oh winden,  sie  bleiben 
aber  immer  so  klein,  dass  keine  geuatte  Karki^ttnang  ihrer  >  Fetm 
möglich  ist,  pnd  eudliltb  bleibe»  »er  iiftregelmässige  KömerkKof« 
cheii  mit  zerstreuten  Ki^mejrto  »wischen  ihnen  unrüek«  Daraus 
scheint  nun  zwar  bervorangel^eu,  dasti  aueli  hier  eine  momentane 
Auflösung  des  Doppelsalzes  als  solciijes  v^or  der  Zersetzung  statt- 
findet, wie  beim  alten  Doppelsalze  diurch  Slinfe  von  1,01  spec. 
Gew.,  sie  ist  aber  hier  bei  weitem,  weniger  in  die  Angen  faliend; 
Auch  sie  iiniett  aber  in  de«  angenebeiiiin  Weisft  am  bei  i^tm  kei»> 
ner  £rhitarafig  i^u^gesetat   gewee^nee.  Säkte  .stut^  wiÜiteAd  «in  bei 
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III. 

Mittel. 

fO,U 

«0^ 

60»S4 

17^ 

17,89 

17,29 

22,63 

21,M 

»,47 

100,00 

100,00 

100,00 

d   stimmt 

aber   genau 

mit  dem 
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+  IftO""  getrocknetet   Prttparat   taeh   ilmlieh  wie  dae  etintste  alte 
Doppelaali  verhält, 

Analyse 

I. 
Cakiiimoxalat      ....    «0,00 

(Baorealeium 17,12 

Wämät  (ela  V€riMt)     .     .    22,88 
100,00 

Das   Mittel    aus   diesen   Zahlen 
durch  Berechnung  nach  der  Formel 

3  CjCajO^  4    2  CaCl  -h  8  Aqu. 
erhaltenen,  und  noch  genauer  stimmt  damit  die  Anal7se  II. 

In  100  TheU«n. 

SCaCüjO«    .     i    384  60,09 

2CaCl     ...     111  17,87 

SAqn.      .    .    .     144  22,64 

689  100,00 

Verf.  sohliesst  seine  Abhandlung  mit  folgenden  Worten:  „Ki 
blttbt  mir  nun  noch  fibrig,  meine  Meinung  über  das  von  den  Her- 
ren Souchay  und  Lenssen  aufgestellte  Doppelsala  abaugebeii,* 
dessen  Existenz  ich  durch  die  mitgetheilten  Thatsachen  durchaus 
nicht  als  hinreichend  erwiesen  betrachten  kann,  obgleich  ich  weit 
entfernt  bin,  die  Existenz  einer  eolchen  Yerbiaduag  überhaupt  a 
priori  in  Zweifel  au  steUeo. 

Meine  Einwendungen  gründen  sich  zuerst  auf  den  giinalichen 
Mangel  einee  Nachweises  darüber,  dass  das  untersuchte  Sak  wirk- 
lich eine  gleichmICssige  Verbindung  und  nicht  ein  Gemenge  gewe- 
sen sei»  denn  es  ist  von  keinerlei  Untersuchung  in  dieser  Hinsicht 
die  Rede^  und  doch  wird  pag.  318  gesagt:  „In  der  Regel  sind 
„diese  Krystallmassen  (des  Doppelsakes)  durch  einzelne  wenige 
„lange  Spiesse  von  OxalsXure  durchschossen.''  Da  nun  ausserdem 
weiter  oben  auf  derselben  Seite  gesagt  iat:  „D^m  Salz  wurde  ■wi- 
tschen Fliesspapier  so  lange  gepresst,  bb  es  sieh  tfusserlieh  trocken 
„anfühlte.  Es  Mithielt  aber  alsdann  immer  nech  anbüngende  Salz- 
„siture  und  OxalsXure,  daher  die  Analysen  auch  nicht  besondera 
ngnt  stimmen,''  so  wird  ein  Gehalt  von  freier  Oxalsäure  sogar  zu- 
gegeben ^  ßin,  solcher  aber  musste  natürlich  die   Kenge    des  bei 

MMBOain  r.  Gkem.  «.  Pharn.  ISM.  3g 
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des  Behaadlnng^  waA  Waufir  Auxöck^Aibeilddii'Oal^iiiiuHralats  a«f 
Kosten  des  Chlorcalciums  vermehren.  Dem  ist  jedoch  •  keiae  Beck* 
nung  getragen  worden,  denn  es  ist  die  Bestimmung  de^  Chlors  an- 
t^rlfMsen  worden,  welche  unter  diesen  Umständen  nnerlässlich  war, 
und  welche  «inieti  Maassstab  für  das  Vorhamdensein  von  ik'ei^r  fitere 
!n  dem  Salze  gegeben  haben  würde.  Schon  ans  diesem  Ortinde 
muss  die  Analyse  als  mangelhaft  bezeichnet  werden,  sie  trSgt  aber 
möglicherweise  noch  eine  zweite  Fehlerquelle  in  sich  durch  den 
Zusatz  von  Ammon  zu  dem  mit  Wasser  behandelten  Salze ;  war  ein 
solcher  durch  die  saure  Heaction  der  t^lüssigkeit  geboten,  so  musste 
diesem  Umstände  llechnung  getragen  werden,  sonst  aber  konnte 
er  nur  schädlich  sein  durch  Veranlassung  zu  einer  Bildung  Von 
Calciumcarbonat  auf  Rosten  des  Chlorcalciums. 

Femer  ist  auch  die  Beschreibung  des  fraglichen  Doppelsalses 
mangelhaft,  denn  sie  be9chränkt  sich  auf  Folgendes:  „Dieses  Sah 
^wird  immer  in  schuppigen  Krystallmassen  erhalten,  genau  wie  die- 
j^selben  von  lt.  Schmidt  b^sehri^ben*  \fordeii  sind.'^ -^  #?td  also 
hanptsftchllefa  auf  K.  Seh'midt's  Beschreibung  hingewieseti,  die- 
ser sagt  abet  an  der  citirten  8teile'  (Ann.  dbr  Chemie  u.  Phaim. 
Bd. '61,  pag.  907)  nichts  weiter  hierauf  bezügliches  «9s :  „Löst  man 
^friöchgefttllteB  Kalkoxälat  in  IBalzsSure  ted'  liberlMsst  diese  LöMing 
„derVei»dunstwög  bei  80®  bi*  40®  C,  so  siebt  man  grosso  rhetnbi- 
„sche,  dem  Cholsterin  täuschend  ähnK^he  Tafeln  von  90®  8S\ 
„Diese  sind  tfahrsbbehxfich  ein  n&itrev  OxAiat  ViH  Wasser. **  Alles 
weiter^  bezieht  sich  nut  auf  die  Kr^^talle  von  Calcinmoxalat,  in 
welche  ^ese  T^ifein  zerfallen;-  iowohl  wenn  die  SSttr^  verdunstet, 
als  aüc*h  irenn  nran  auf  den  dem  Zerfall^en  nahen  Krystall  allmS- 
Hg  Wasset  brfngt.  Diescrs  von  K.  Schmitt  beobachtete  Zerfkl- 
len  seiner  Tafeln  in  einen  Trömmethairfen  zahlreicher  Qtradnitoe- 
taSder  ist  aber  gerade  charakteristisch  für  mein  altes  Doppelsalz, 
nnd  da  K.  Schmridt's  Tafein  isät  letzterem  avich  dtireb  den  glel« 
eben  Werth  der  Winkel  übereinstimmen^  so  leidet  ^s  wohl  keinen 
Zweifel,  VliMtf  sie  nicfxt,  wie  er  selbst  meitit,  ein  ssmres.  Oxalat  nit 
Wasser,  'äonderh  hi<ibts  anderes,   «ils  mein  altes  Doppelsak  sind.  * 

Stäilies^lfeh   kann  ich  «beb   des  'UkQStaiid«s  nicht  OtterwAtel 
lassen,  dass  sich  in  der  betdtii  am  Abfan^  dieser  Abkandlung  oi- 
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irrten  Versetyrift  der  Herren  donchay  nhd  Lenss.en  s^nr  Berei- 
Mng  ihres  Dtyppeltalses  ein  Fehler  m  efne  der  Zahlenangaben 
eitigescUMken  haben  mnbs,  denn  tnan  -kann  Sal«inre  t^oti  1,20 
fpttc  Gew.  nteht  bis '  100^  O.  ^er^nnen  (TOrateht  sich  unter  ge- 
wiftmliehem  Luftdracke,  wie  es  niehft  anders  gemeint  sein  kann)/ 
da  d«n  Angaben  Daltons  snfe%e  €fine  SSMfe  rou  nur  l.l^spec 
6w.  »ehon  bei  +  €0**  C.  ko*ht.  " 


Oatar  ckmiMie  MBttitlt 

Von  J.  Löwenthal. 
(Bfne^Mindt  ad  2B.  fiept  1864). 

Seit  Itngerer  Zeit  thtt  ^r  Prüfung  der  von  Lenvsen  anf-' 
gMeüten  Theorie  der  Oxjrdat^ons-  und  RednctionsanalyseYi  b^ 
stehfthfgt  (Siehe  Erdinann's  Jonmal  Bd.  78  8.  193  Bd.  81  S. 
2T6  Bd.  84  8.  293)  wirt  ich  in  Polgendcm,  da  Mangel  an  Zeit 
mehie  ganse  Untersnchnng  zu  'Ende  zn  fifhren  mich  verhinderte, 
die  Resultate  Vetöft^ntlichen,  welche  sich  atrf  den  letastereh  l*hcil 
meiner  Prüfung  der  Arbeit  von  Lenssen  beliehen. 

loh  sehe  mich  desshalb  dasti  besonders  veranlasst,  weit' 
Linsten 's  Anschanungswetse  auch  anderweitige  Vertreter  findet, 
und  eigentlich   dem  Berthelot'schen  Oesetse  entlehnt  ist. 

Am  a.  0.  Bfl:  80  fl.  SOO  sagt  Lenssen:  Die  chemi- 
schen AflSnitftten,  unterstützt  durch  die  Cbhftsion  und  Elasticität. 
Dann  fährt  Lenssen  fort:  Tn  allen  Fallen,  wo  bei  der  OicYda- 
tion  ein  unlösliches  Product  aus  dem  "Wirkungskreise  der  chemi- 
schen Yerwa^dtschaften  elimiulrt  wird,  findet  eine  ModJficatfon 
der  Orfdittion  statt. 

Diese  hSchst  sonderbare  Auftissrang  des  chemischen  Wirkungs- 
kreises Undet  man,  wie  gesagt,  noch  öfters  vertreten.  Warum  soll 
ein  Körper  aus  dem  chemischen  Wirktmgskreise  heraustreten,  weif 
er  traüSsHch  in  Wasser  ist.  8ind  nicht  viele  kohlensaure  Salze  und 
sffmmUiehe  MetalliB  iti  Wasser  unlöslicli  und  werden  dennoch  von 
den  geeigneten  Sftören  gelöst?'  Ist  ein  in  einer  Flüssigkeit  nie' 
dergafallener  Korper  m  messbarer  Ilntfernung  von  der  Pfössigkcii? 
ICefm :    Wena  man  zu   einer  SübUmaitlüsung  auf  je  2  Aeq.  dieses 

38» 
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Salzes  ein  Aeq.  ZinncUorttr  fügt,  so  fttUt  alles  Sablimat  als  Calo- 
mel  ans:  jetzt  ist  StiUatand,  wml  das  gebildete  ZioDchlerid  «nf 
das  Calomel  nicht  einwirken  kann*  Wird  abßr  noch  mehr  Zinn- 
chlorür  hinzugesetzt,  so  ist  das  ganz  nnlSsliohe  Calomel  keineswagp 
Tor  weiterer  Zexsetznog  gesqbtttzt.  Omelis  sagt  Bd.  1  S.  143, 
Berth/Olot  legt^  nur  zn  geringes  Oewiebt  aoi  4ie  AffinitAta- 
gröBse  and  ein  viel  zn  grosses  aaf  die  Menge,  in;  w^eher  die 
Stoffe  anf  einander  einwirken,  nnd  anf  den  Einflnss  der  CohXaion 
nnd  Elasticitfit.  Er  nahm  mit  Unrecht  an,  ein  sich  in  fester 
Gestalt  ausscheidender  Stoff  trei^,  ans  .  der  .o^emischen  Wirkongz- 
sphiire. 

Das  scheint  mir  sehr  klar  nnd  richtig  an  setnt  nnd  dennoch  findet 
man  häufig  Angaben,  welche  dem  j^nzlich  widersprechen»  So 
sagt  Mohr  in  seiner  Titrirmethode  9tQ  Anfl«  S.  271  bei  der  Ba- 
stimmnng  des  Kapfers  mit  Jodkalinm.  Die  Anssoheidnng  des  Jods 
beruht  weniger  anf  einer  mangelhaften  Affinitftt  znn  Knpfer  als 
in  der  Unlöslichkeit  des  Kupferjodttrs,  wodurch  die  HSlfte  des 
Jods  nothwendig  ausser  der  Verbindung  gesetzt  wird. 

Das  würde  eine  ganz  neae  Betrachtungsweise  über  einen  Kör- 
per sein»  der  nicht  existirt  Hiemach  dürfte  sich  auch  kein  Queck- 
silberchlorid bilden,  indem  das  Queckailberchlorür  dam  Knpferjo- 
dttr  in  Unlöslichkeit  gewiss  nicht  nachsteht.  Mohr  ist  aber  nicht 
der  Erfinder  dieser  Art  von  Beweisführung.  Denn :  wir  finden  schon 
bei  Dr.  Wilhelm  Held  in  seiner  Schrift:  Die  Fundam^ntal-Ei- 
genschaften  des  Sanerstoflb  und  Wassersto£b  (Berlin  1861)  S.  38« 
Nur  ein  Blei-  und  Silberchlorid  sind  nicht  bekannt  Diese  kennen 
sich  wahrscheinlich  nicht  bilden,  weil  die  grosse  Cohfision  des 
Chlor Qrs  prädisponirend  zersetzend  wirkt  und  im  Bildungsmoment 
das  Chlorid  schon  zerstört.  In  derselben  Schrift  findet  sich  auch 
oft  die  Ausf^lung  oder  yielmehr  das  Niederfallen  eines  Körpers 
als  sich  der  chemischen  Affinität  entziehend  angegeben,  wobei 
nebenher  bemerkt  Held  zuweilen  mit  sich  im  Widerspruch 
ist*  So  sagt  derselbe  z.  B.  S.  26:  Wird  metallisches  geflOltes 
Blei  mit  Terpentinöl  übergosseui  ao  entsteht  gelbe  Fttrbung  und 
in  24  Standen  ist  das  Blei  in  rothe  Flocken  verwandelt,  die  später 
dnrch  Rednction  in  eine  weisae  HarzbleiozjdYerbindnog  übergehen« 
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Dagegen  B.  41 :  Warde  sich  die  rotlie  Verbindung  (PbO,PbOa) 
ttkht  sogleich  dnreh  Niederfallen  der  redncirenden  Wirkung  des 
ozydirten  l^erpentinök  entsiefaen,  so  wttrde  sie  sogleich  za  Oxyd 
redneirt  werden.  S.  36  finden  wir  Torschiedene  Oele  mit  Bleies- 
sig behandelt,  welche  theils  einen  roihen  Niederschlag  bilden,  theils 
Meibt  der  rothe  Körper  in  Lösung,  wie  s.  B.  beim  Galbanumöl 
tiüd  Dittöl.  Wir  haben  also  Ausfkllung  und  dennoch  Reduction, 
Ausfflhmg  und  keine  Reduction;  Lösung  und  keine  Reduction. 
8.  29  sagt  Held:  schwefligsaiires  Eupferoxydul  fein  gerieben  und 
gebeutelt,  bedeckt  sich  unter  Terpentinöl  nach  6  bis  B  Wochen  mit 
einer  grttnen  Masse,  aus  welcher  man  durch  Auskochen  kleine  Kup- 
ferVitriolkrystalle  in  einigermasäen  wftgbarer  Menge  erhalten  kann. 
Hier  dfirfte  die  Frage  erlaubt  und  berechtigt  sein,  welcher  Unter- 
schied findet  statt,  ob  man  einen  Körper  auf  den  Boden  eines  6e- 
fkssos  legt  und  eine  Flüssigkeit  darttber  schichtet,  oder  ob  in  ei- 
ner PHIssigkeit  ein  Körper  su  Boden  ftllt? 

Ich  kann  daher  nicht  einsehen,  was  Dr.  Held  veranlasste, 
so  oft  von  einem  Bntsiehon  der  chemischen  Wirkung  durch  Nie- 
derfallen, in  seiner  Schrift  su  reden. 

Ich  kehre  suLenssen's  Arbeit  snrttck,  dieser  sagt:  S.  901: 
Die  Rtipferoxjdlösnng  ist  ttbrigens  das  eineige  Oxydationsagens, 
durch  welches  der  Effect  der  Cohltsionskraft  schlagend  erwiesen 
werden  kann.  8.  303  stellt  Lenssen  folgendes  Schema  nach 
seinen  Versuchen  auf: 

Auf  Auf 

OuO  +  NaO  CuO  +  Ammon. 

Kr;   1  AsOg  wirkt  reducirend  wirkt  nicht  ein 

Nr.  2  SnO  wirkt  reducirend  '  wirkt  nicht  ein 

Nr.  3  FeO  wirkt  reducirend  wirkt  reducirend 

Nr.  4  MnO  wirkt  reducirend  wirkt  nicht  ein. 

Lensseti  sagt:  bei  1,  2  und  4  ist  es  demnach  allein  die  Co- 
bSsion,  welche  den  Oxydationsprocess  einleitet 

Meine  Versuche  bestätigen  keineswegs  diese  Angaben.  Setzt 
man  der  weinsauren  alkalischen  Kupferlösung  eine  concentrirte 
Lösung  Ton  essigsaurem  Natron  zu,  so  wird  sie  auch  von  der  ar- 
senigen    Sttnre   reducirt,   man   kann    aber   anhaltend  kochen,  ohne 


duM  Kupferoxydul  auqgeDlUt .  wM.  Ueher  äie 'Fragen  n^eloli«^  Sähe 
ß\th  noqli  wie  d«8  e98i^satw6  Natraii  i^erbiltdi,.  oq  irie  üb«r  d#o 
iimeveM  Hargaug  behalte  icb^nü  vor>  deoiMich^.NaDbriQbt  angf^boes. 

Sei  Nr.  2  habei  ich  gafan^eo,  4U9B  die  Redfie^^  aofort-bai 
der  MUchm^  geschiebti  'd,a«  A<iafallen  ^est*  9JlfäU9^  «bo  «H^t  er* 
sterefi  mit  letistevem,  iu  k^nev  Var.lfindang«  A(an  j^lilBpta  4ei)|t  dii 
cbemiwhe  Reactiw  3U  .eixuw  Pro^^hoteo,  HA*»fieh^  und  Mga^»  4^9 
Beductiofi  findet}  dfts^halb  «tatf ,  damiti  der  K^Hr  «pKtei  #inrfiü><qp 
Js;g|uoe.  Die  Avißftifar«9g  i^  yard^n^es  ga^ehah.iii.jie^av  Wßis^ 
zu  KalilQsang  mit  etwas  wam»a«ce«ii  K^iüiuUaron.  vfursetal,  .ir«vdo 
Z^ionlö^^ug.g^gebea«  sm  dle^r  li^Iar««  Jjä^uh^  spdai»ir  w^fi  aoHM^ift- 
kalisclu'-  Kupierlösnog.  Bed  Nr.  4  findet  die  ^ediKetj^  ebenfi^ 
sofort  atatt,  die  FiUsaigk^t  blßik^t  ab^r  «»ahvaca  Biimd^.  Unr,  it^ 
gelbbrfiunlicher  Farben  waQ|i,,.inaA  Jqlgc^dei^asi^a  y^f^ii:  am 
kauQtiacbexn  Kali  wird  w^iji^ai^s  Kailontr^  «g«i^e)MH)  und  %lkwm 
AininoDiak,  (letzteres  sebeiot  w^a^ntlic]:^  ««  9fitt)y'fa9(ii!m  ejw9  Xk»- 
s^iig  von  ftcbwefdsaui-etn  Mangaao^ydfil.  Andec^pseit^  -nwaht  man 
eine  Kupferammomaklösmig  mit.etwias  w^ins^nr^no^Na^rookali  yer-: 
setzt,  giebt  beide  Lösungen  su^amuHM^^ -  Q^aht  sia.gwt  juid«  eulh 
zieht  sie  sofort  dem  Cot^tfM^  d^  i«^t,.  i^dem  ai^ü  «ie  ia.  ei|i  FJ^cfa- 
gUeu  mit  gut  scbUesseodem  .Glai^&to^fen  fllllt.  Idbt  glwW.  d«0  ifb 
liierBiit  aufs  vollat^ndigste  b^wioa^  hfiji^e,  dai^ .  dar  vblgif  Awspmali 
L  c  n  s  s  c  a  s  uabi^grüad^t  iat.,  F.epter  g^uijto  ich  a^  auebi  m 
Allgemeinen  darauf  hingewiesen  zu  haben,  das^.eif^  AKha^t^er  JÜ^U- 
(U'.rschlag  durchaus  nicht  dazu  berechtigt  p^,'  sagen,  die  chemische 
Heacttiou  sei  nur .  ia  Folge  der  Aussch^ung  [YßT)  sich  gegangen. 
Mit  anderen  Worte^,  die  Coh)(siw  ift  e^  ä^iss^iit  prohl^mati* 
sclies  Hilfsmittel  f^i*  phemische  AQinitäten« , 

fiior  h^jL  Beith,.elot  gewiss  dijQ  WU'kr^., fUr  die  Umache 
angcselieu..  Niemand  glaubt  in  einer  schwefeisajuren  ll^^airo^lösung 
^'T-at  die  Kryt^talüsatioa  al^wart^n  ;^u  müssen,  um  Uberaei}gt.  au  sein, 
da.vs  pv  wirklich  dioses-.Sala^  i^  Häuden.hfbQf  ;  Ist' esi  aber  xml 
Chlorraaguofiiuni  ge^niscUt,  daim.  wagtet  der  Qkexqll^^  bei.medri; 
ger  Temperatur  die  Krystalli^atiuM.  ab  xm^  sagt  ejcsi  dann,  ea  i^t 
GlaubtrHalz.  Fgru^r  sagt  er^  diesQ^  h^t  sich  gebUdejt,  weil  es  bei 
dieser  niedrigen    Temperatur   dsj^»    unlöslichste,  von    beiden  Salsen 


ist;  ohne,  vielleicht  jeipala  darauf  eiozugebeii^  ob  nicht  bei  dici^ 
ser  Temperatur  die  Affinität  zwischen  SO3  and  NaO  die  größte 
sei,  das  Avfkrjstallisiren  nicht  die  Ursache,.  scHidecn  die  Wirkung 
hiervon  sei,  da  doch  vielleicht  die  Bildnng  von  NaO^^Oa  erst  satt- 
finden muss,  bevor  sich  die  Kryatalle  bilden  können. 

Das  Hilfsmittel  ist  fämmtlichen  Analjtikern  bekannt,  dass» 
wenn  man  nur  eine  kleine  Quantität  eines  Sitoffes  nachzuweisen 
hat,  welcher  ein  schwerlösliches  Salz  bildet,  man  mit  eine>m  Glas- 
stabe das  Glas,  in  welchem  man  den  Niederschlag  he]:vQrrufen  will, 
zerkratzt,  dann  an  diesen  beschädigten  Stellen  sich  der  Nie- 
derschlag BiM^t  zeigt.  Ich  kann  mir  nicht  denken,  dass  der  Che- 
miker, wenn  er  sein  Glas  zerkratzt,  damit  der  Affinität  zu  Hilfe 
kommen  will,  sondern  doch  nur  dem  bereits  gebildeten,  aehr  ver- 
dünnten Salze  das  Auascheiden  in  fester  Form  sn  erlei/^htero  strebt, 
Wenn  die^e  hier  aoegesprochene  Ansicht  die  richtige  ipt,  90  wäre 
fär  viele  Salze  die  Cohäsion  als  Affinität  beseitigt, 

Eine  nicht  weniger  pooblematiache  Hilfsaffinitjit,  wie  di^  Co- 
häsion  ist  die  Elasjticität.  Z)i  sag en^.  wenq  man  kohleniBauren  Ealk 
mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Kohlensäure  werde  flüssig  und^udiö»: 
lieh,  folgUeh  -der  chemischen  Affinität,  entzöge^,  das  scheint  mir  ein 
sonderbarer  Schiusa. zu  sein!.  .Wie^ist.eß  aber,  wenn  die  fl^üssige  Koh- 
lensäure nicht  so  unlöslich  i#t  ?  Nach  GpQore(ßrdmann>  Journal 
Bd.  88  >S«  382).  ist  die  flüssige  Ji^hle^ure  sehr,  l^c^erig  Wasser  auf- 
zunehmen, indem  sie  dem  Tupfer-  und  Eisenvitriol  das  Kvyßtall* 
waaser  en^ij^ht.  Wäre  die  Elasticität  wirklich .  etp  Hilfsmittel  4er 
Affinitäten,  90  müsste  die  Esaig-  und  Citronensäore  die  sobwe^igQ 
Sänrp  als  eine,  sehr  flüchtige  Säujre  austreiben.  Gerade  das  Ge- 
gentl^il.  findet  aber  atatt.  Die  flüchtige  schweflige  ^äure  treibt 
die  andern  aus,  ohne  daas  etwaf  ausgeschieden  oder  entfernt  wird« 
Die  VerQvebe  wurdeoL  auf  folgende  Art  auagefUhit:    .     . 

a)  10  Gramm  zweifach  kohlensaures  Natron  wurden  in  einen 
engen  llesacjlinder  gethan,.  Wasser  darauf  gegeben,  bis  da^  ganze 
60  G.G.  einnahm.  Jetzt  wurde  gut  gewaschene  schweflige  .Säure 
so  lange  eingeleitet,  bis  die  Blasen  eben  so  gross  anf  der  Ober- 
fläche d^r  Flüssigkeit  zerplatzten,  .wie,.^ie  ^ten  einatfpmten^   Da« 
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wnrde  fQr  sXmmtliche  Versuche  alii  Merkmal   der   SSttigung    ange- 
nommen. 

Jetzt  wurde  die  erhaltene  Flüssigkeit  anf  500  C.C.  verdfinnt 
and  sofort  mit  Jodlösnng  anstitrirt. 

b)  10  Gramm  desselben  zweifach  kohlensauren  Natrons  wnrden 
wieder  in  demselben  Messcjltnder  mit  Eisessig  und  Wasser  über- 
sättigt, sodann  anf  60   C.C.  gebracht  und   ferner  behandelt  wie  a. 

c)  10  Gramm  desselben  zweifach  kohlensauren  Natrons  wurden 
wieder  in  denselben    Cyllnder   mit    8  Gramm    krystallisirter  Citro- 

'  ncnsSnre  versetzt,  und  nach  und  nach  Wasser  hinzugeftlgt,  bis 
alles  in  Lösung  war.  Jetzt  wurde  wieder  auf  60  C.C.  gebracht 
und  verfahren  wie  bei  a  und  b. 

d)  60  C.C.  Wasser  wurden  ebenso  mit  schwefliger  8ftnre  ge- 
tMttigt  und  behandelt  wie  die  drei  vorhergehenden. 

6  C.  C.  von  a  verlangten  bei  wiederholtem  Titriren  immer 
30  C.C.  Jodlösung. 

5  C.C.  von  b  verlangten  immer  W  C.C.  Jodfösung,  5  C.  C.  c 
verlangten  immer  31  C.C,  endli«^  d  verlangte  ftlr  5  C.C.  18  C.C. 
Jodlösung 

Die  Jodlösung  selbst  verlangte  auf  30  C.C.  82,5  C.C.  unter- 
schwefligsaures  Natron,  letzteres  24,8  Gramm  im  Liter. 

Es  war  ganz  gleich,  ob  a  für  sich  titrirt  wurde,  oder  ob  ihm 
erst  EssigsKure  hinzugesetzt  war.  Die  zu  titrirenden  5  C.C.  wui^ 
den  immer  in  einen  Liter  Wasser  gegeben.  Die  Eechnung  ergtebt» 
dass  die  ganze  Flüssigkeit  von  a  an  SO2  10,25  Gramm  enthielt, 
b  enthielt  10,93  Gramm,  c  10,59  Gramm,  endlich  d  6,15  Gramm, 
letzteres  entspricht  stark  \\q  des  Gewichts  des  angewandten  Was- 
sers. Thomson  giebf  V^^  bei  16*  C.  und  Fourcroy  und  Vau- 
quelin  V7  bei  5"*  an.     Gmerlin  Bd.  I  8.  618. 

Da  10  Gramm  N«0,2C02  +  HO  in  dem  VerhSHniss  von 
84,2  :  64  ^=:  7,61  Gramm  8O3  verlangt,  um  in  zweifach  saures 
Salz  überzugehen,  so  bleibjfc,  als  in  Lösung  sich  beflndende  freie 
80,  in  a  2,68  in  b  3,32  und  in  c,  2,97  Gramm. 

Es  unterliegt  daher  keinem '  Zweifel,  dass  in  b  und  c  sSmmt- 
liehe  SSure  ausgetrieben  war,  indem  in  beiden  noch  etwas  mehr 
gelöste  freie  802  enthalten  war,  als  in  a.     Sttmmtliche  Flüssigkeit 
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t6n  rochen  noeb  stark  nach  SO2,  nachdem  sie  anf  500  C.C.  ge- 
bracht waren.  Ich  bin  beschäftigt^  die  Versuche  mit  andern  Sfin- 
ren  anzustellen. 

Eine  erst  kürzlich  erschienene  Arbeit  beweist,  dass  ein  aus- 
geschiedener Körper  nicht  dem  Wirkungskreise  der  chemischen 
Affinitäten  entrückt  wird.  Stadel  fand  (Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  zweiter  Jahrgang  S.  182)  dass  wenn  man  Bleiessig  und 
Gjpslösung  zusammengiesst,  sich  sofort  ein  Niederschlag  bildet  ans 
schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Blcioxyd  bestehend.  Wird  jetzt  so- 
fort filtrirt,  so  ist  das  Filtrat  sauer,  lässt  man  aber  Flüssigkeit  und 
Niederschlag  einige  Zeit  znsammen  stehen,  so  nimmt  erstere  alka- 
lische Reaction  an,  ohne  Zweifel  dadurch,  dass  von  dem  zuerst 
ausgefällten  PbO  wieder  etwas  aufgelöst  wird. 


Yorftehende  Arbeit  ist  bereits  vor  längerer  Zeit  niederge- 
•ehrieben;  ich  fmde  jetst,  dass  die  darin  enthaltene  Ansicht 
gröSBten  Theils  gans  in  d<emselben  Sinne  sehon  veröffentlicht  war. 
Ich  stehe  doch  nicht  an,  meine  Arbeit  zur  Oeffentliehkeit  zu  brin- 
gen, weil  ich  ueoe  Beweise  bringe  und  weil  in  besagter  Schrift 
der  Elasticititt  nicht  erwähnt  wird.  Diese  so  eben  erwähnte  Schrift 
befindet  sich  in :  Lehrbuch  der  chemischen  *und  physikalschen  Geo- 
logie von  Gustav  Bischof.  Erster  Band  zweite  Auflage  8.  124 
und  126. 

Dieser  Gelehrte  sagt: 

In  chemischen  Fabriken  hängt  man  in  die  grossen  Krystalli- 
sirgef^ase  Rechen,  oder  man  zieht  FKden  quer  durch  dieselben, 
um  den  sich  bildenden  Kry stallen  mehr  Anhaltspunkte  zu  gewäh- 
ren. Die  Anzrehang  liquider  Körper  durch  feste  ist  eine  allge- 
mein bekannte  Erscheiniing,  die  sich  in  der  Ebbe  und  Fluth  am 
grossartigstenzeigt. Dassaber  durch  dieseAnziehung  aufge- 
löste Stoffe  ausgescfneden,  mithin  durch  mechanische 
Kräfte  chemische  Wirkungen  hervorgebracht  werden 
sollten,  ist  nicht  denkbar.  Die  Glasstäbe,  die  Rechen 
und  Fäden,  welche  als  Krystallisationsmitt  el  dienen, 
können  nur  in  sofern  Krystnllisation  hervorrufen,  als 
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sie  die  Attraction  schon  gebildeter  Kr  jstallmalekllle 
bewirken« 

A  n  b  a  n  g. 

Herr  Friedrich  Kessler  in  Iserlohn  theilte  mir  brieflich  mit, 
dasfl  der  Angabe  Lenssen^s  entgegen  das  SnO  die  ammoniakali- 
sehe  Kupferlösung  doch  reducire,  nur  müsse  dabei  die  Luft  abg;e- 
schlossen  sein.  Die  Reduction  finde  unter  Ausscheidung  von  SnO^ 
statt.  Diese  Beobachtung  Kessler^s  habe  ich  geprüft  und  be- 
stätigt gefunden.  Ich  habe  dabei  noch  eine  sehr  interessante  Be- 
obachtung gemacht,  dass  nämlich  diese  chemische  Einwirkung  des 
SnO  auf  das  CuO  einer  sehr  langen  Zeit  bedarf.  Es  ist  mir  Igeine 
andere  chemische  Einwirkung  bekannt,  welche  so  viel  Zeit  bedarf 
und  dabei  mit  dem  Auge  so  schön  verfolgt  werden  kann,  wie  die 
in  Rede  stehende. 

Die  Zeitdauer  hängt  von  der  Quantität  de«  SaO  iiun  CnO 
ab,  iat  kein  erheblicher  Ueberschass  ^es  erüem  vorhanden,  so 
dauert  die  vollständige  Bednction  am  längsteni  je  mehr  Ueber- 
schass von  SsaCl,  desto  kürtere^Zeit  3ie  wird  ferner  noch  ans- 
serordentlich  verlangsamt,  wenn  der  Li>aiing  bedentende  Qnantitä- 
ten  Salmiak  sugesetat  werden.' 

Die  Versuche  führte  kh  in.  dieser  Weise  aus:  üs  wurden  2 
Gramm  Kupfervitriol  in  wf mg  T^asser  gelöst  i  und  niit  Ammoniak 
stark  übersättigt;  andererseits  20  Gramm  Weinsteinsäure  in  wonig 
Wasser  gelöst,  dann  1,2  Gramm  Zinnsalz  binsnga$etst,  und.  nach 
vollständiger  Lj>anng.  ebeafaUs  mit  viel  Ammoniak.  fibemiUtigt.  Nun 
wurden  beide  Lösungen. gmnisc^  und  dann  auf  600  CXS^  tbeils 
mit  Ammoniak,  theiäs  mit  Wasser,  gebracht.  Mit  der  iertigen  Le^ 
Bung  wurde  eine  FlaschOi  mit  gut  schliessendera  Glas^topfen  ver- 
sehen, ganc  angefttUt,  eine  andere  ganz  gleiche  Flaaohe,  in  wel- 
che vorher  20  Gramm  Sa)mink  aingefdUt  wanen,  wurde  ^benlalls 
gefüllt  Beide- Flasi^eiP. wurden  sorgfältig  verscUf^ssen  und  noch 
zur  Vorsicht  mit  Fett  verUebU  £rstere  Flasche  brauchte  10  Stun- 
den zur  vollständigen  Entfärbung,  letztere  32. 

Beide  Flaschen  blieben.  k)ar  ohne  alle  Fällung,  nur  wenn  za 
viel  Zinnchlorür  zugegen  iat»  badet  sich.  eine,  starke  Ti;tibung  resp. 
Fällung,  wahrscheinlich  grösstentheils  aus  SnO^  bestehend.  Zuletst 
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%f^t  üß  i|rfis8ei4:l9re.  Xöffnog  erst  in  eia^  gelbliche  uii4  später  in 
eine  ß«)iwach  Tötbliobe  .übj^r,  £9  bedarf  kavm  der  Benxerkung, 
dass  die  anfangs  schöne  blaue  Farbe   immer  schwächer  wird. 

Sioe  FliuichQ  mit  1  grp^.  Knpfervitriol,  20  grro.  Weinstein- 
9Unxe  nnd.4  grm.  Zinnaa)^  war  schon  ^ach  45  Minuten  entfärbt, 
nach  dieser  Zeit  war  die  Flüssigkeit  kaum  etwas  opalisirend,  nach 
Xi  Stunden  war  s^r^e  Txübnng  eingetreten,  so  dass  die  FUissig- 
^eit  gans  nndvcbsicbüg  war. 

Anf  diesi^U^e  W^eise  wnrden  no<>h  Versncbe  mit  Hinznxiehnng 
von  ^salpeliei^sanreip  Aminon,  Cbiüsalpeter,  Kalisalpeter,  GlanbersahB 
und  Q^lonjMitrl^m  ausgeführt. 

Ausser  dem  Salmiak  verzögert  auch  noch  das  salpetersaure 
Ammon  die  Ent(i&rbnng,.  jedoch  nicht  in  einem  so  hoben  Grade 
wie  j/^per. 

Bioe  Beobachtung^  welche  nicht  ohne  Interesse  ist,  fiige  ich 
hixkv^:  Oeftaei  ma^  die  entilirbten  Gliteer  und  ISsst  sie  einige  Zeit 
stehen,  so  b)Hue;i  sich  diejenig^^  Flüssigkeiten,  welche  keinen  Sak- 
^nsßXz,  .erhielteiv  ,qnd  anch  difjenigen^  welche  Salmiak  oder  Salpeter- 
säure?^, AmmQn  hai^ten^  jedoch  beide  letztere  nicht  immer,  nicht  von 
oben  nach  unten,  sondern,  rem  Boden  aus  herauf.  Ohne  Zweifel 
ist  die  gebildete  blaue  JL^ösung  speci&soh  schwerer  als  die  entfärbte, 
und  sinket  sofort  zu  Boden,  ifenn  sie  durch  Oxydation  entstanden 
ist»  üiejen^en.  )L.öaa»geja,.  welche  mit  einem  Kali-  pdea-  Natron- 
s/ib  vernetzt  sind,  bljfuen  .sich  vqu  oben  nach  unten. 
,.  pie  Ai^fi^teUunjg  wi^*^  jetzt  ganis  anders  als  die  von  Leu  äsen 
angegebene,  -  (siebe    weiter  oben,)  und  lautet  wie  folgt;    . 

.  CnO  mit  TuJiaO  CnO  mitT  und  AiMmon. 

ASO3   wirkt   reducirend    ohne    allen    Nieder-  wirkt  nicht 

sehlag  reducirend. 

SnCl  wirkt  reducirend  wirkt  reducirend 

.  FeO  wirkt  redueivend;  wirkt  reducirend 

HlüO,   wirkt  sofort  redu<$ireud-  ohi^c    gleich-     wirkt  nicht  redu* 

zeitige  FMDuj;^    bei  Lufiiibseblus^  cirend. 
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Repetiioriun)    der   Chemie   für    Cbemik^r,  Medlciner  und  Pharmar 
centen  von  S.  Ruchte.     München  bei  E.  Onmini.     1863. 

Es  kommt  bei  einem  Bncbe,  wie  das  vorliegende,  bauptsldi- 
licb  darauf  an,  dass  es  in  möglichster  Kurse  alles  "Wissenswerihe 
klar  und  übersichtlich,  obne  Weitacbweifigkeiten,  sosamraenstelle. 

Das  ganze  Repetitorium  besteht  aus  71  Fragen,  wie  dieselben 
an  sehr  tielen  Universitftten  bei  den  philosophischen  Prttfkngen 
der  Mediciner  üblich  sind '  nnd  es  ist  desshalb  anch  wohl  zun 
Theil  zn  entschnldigen,  dass  der  Verf. '  dies^  F/ägen  mehr  nach 
dem  System  eines  solchen  Examens,  als  nach  dem  der  Wissen- 
schaft geordnet  hat. 

Der  Verf.  hat,  wie  er  in  der  Vorrede  sagt,  seine  Collegienhefte 
als  Grundlage  für  das  Buch  benutzt,  und  dasselbe  scheint  auch  in 
der  That  alle  die  MSngel  und  schwachen  Seiten  geerbt  zn  haben, 
welche  ein  schon  vor  mehreren  Jahren  nachgeschriebenes  CoHe- 
gienheft  an  sich  trSgt.  So  finden  wir,  um  nur  einfge  Beispiele  an- 
zuführen, bei  dem  Ozon  auf  S.  522  die  iKngst  verlassene  Annahme 
einer  hydrogenigen  Säure,  HO3,  die  bei  der  galvanfBchen  Zerset- 
zung des  Wassers  auftrete,  die  der  Veif.  aber  Ozon  nennt,  wSh- 
rend  er  dem  durch  den  elektrischen  Funken  entstehenden  Ozon 
diesen  Namen  abspricht  und  es  modificirten  Sauerstoff  nennt,  „und 
man  kann  annehmen,  dass  in  dem  Ozon  HO3  diese  ICodification 
des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  verbunden  ist,  woraus  sich  did 
ähnliche  Wirkung  der  aus  trocknem  SauerstoSgas  und  der  durch 
den  galvanischen  Strom  erzeugten  Substanz  erklären  liesse.^  FSr 
die  Knallsäure  finden  wir  noch  die  alte  '  Annahtie,'  dass  sie  eine 
2basische  Oyansäure  sei,  0^202)  2H0. 

Eine  andere  veraltete  Hypothese,  die  toieh  an  verschiedenen 
Stellen  des  Buches  angewandt  findet,  ist  die  prädisponirende  Ver- 
wandtschaft, womit  z.  B.  die  Zersetzung  kohlensaurer  Alkalien 
durch  Phosphor  in  Kohle  und  phosphorsaui'es  Alkali  (8;  316),  dit 
Entwicklung  des  Wasserstofik '  aus  Zink  und  v»rdttnifiter  Schwefel- 
säure (S.  7)  nnd  die  Bildung  der  Salpetersäure  in  den  Salpeter- 
plantagen (S.  6)  erklärt  wird. 

Die  einzelnen  Fragen  sind  durchaus  nicht  —  ihrem  Stoff  ent- 
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sprechend  —  gleichmXasig  behandelt;  wShrend  die  einen  eine  offen- 
bare llnznlänglichkeit  nnd  allssngrosse  Kürze  znr  Schan  tragen,  sind 
wieder  andere  mit  der  alle  Details  umfassenden  Ausführlichkeit 
eines  Lehrbuches  beantwortet^  die  mitunter  in  Weitschweifigkeit 
ansajrtet  —  Die  IXte  Frage.  Charakteristik  der  Säuren  etc.  (S.  33) 
enthält  die  Erklärung :  „Eine  einbasische  Säure  ist  eine  solche, 
deren  Hydrat  oder  Salz  unter  allen  Umständen  ans  1  Aeq.  was- 
serfreier Säure  und  1  Aeq.  Wasser  oder  Salzbasis  besteht.**  Ebenso 
enthalten  eine  2basische  2  und  eine  Sbasische  Säure  3  Aeq.  Was- 
ser, Daz  ist  die  ganze  Charakteristik  der  mehrbasischen  Säuren. 
es  ist  weder  von  den  Gründen,  .die  überhaupt  die  Annahme  mehr- 
basischer Säuren  erheischen,  noch  yon  den  allgemeinen  Eigenschaf- 
ten dieser  Säuren  die  Rede. 

Die  Xte  Frage  (S.  35) :  »Was  versteht  man  unter  einem  Ae* 
quivalent  Säure  und  unter  einem  Aeqniyalent  Basis?**,  eine  Frage, 
die  bekanntlich  bei  manchem  Examencandidaten  Scrupel  erregt,  ist 
wörtlich  folg^ermassen  beantwortet:  „Ein  Aequivalent  Basis  ist 
diejenige  Menge,  welche  1  Aequivalent  Sauerstoff  enthält.  —  Un- 
ter einem  Aequivalent  Säure  versteht  man  diejenige  Menge,  wel- 
che 1  Aequivalent  Sauerstoff  der  Basis  zu  sättigen  im  Stande  ist. 
Mehrbasische  Säuren,  wie  z.  B.  die  Phosphorsäure  und  mehrsäu- 
rige  Basen,  z.  B.  Eisenoxjd  enthalten  in  einem  Atom  mehrere 
Aequivalente  basiseher  oder  sdnrer  Theilchen.** 

Wie  ungenügend  diese  Erklärung  ist,  liegt  auf  der  Hand. 

Die  XVte  Frage:  ^die  Eigenschaften  des  Arseniks,  der  arse- 
nigen und  Arsen-Säure,  des  Auripigments,  Healgars  und  die  Eut 
deckun^  in  Vergiftungafnllen'^  ist  ftlr  die  Wichtigkeit,  welche  über- 
all dieser  Frage  beigelegt  wird,  viel  zu  dürftig  beantwortet.  Mit 
keiner  Silbe  wird  die  Existenz  eines  Arsenwasserstoffs,  noch  viel 
weniger  dessen  Eigenschaften  angegeben,  Verf.  sagt  nur,  dass  mau 
die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  den  Marsh 'sehen  Apparat 
bringt  nnd  dann  mit  der  entzündeten  Wasserstoffflamroe  Arsenflecke 
auf  einer  kalten  Porzellanfläche  erzeugt.  Wie  man  diese  Flecken 
als  wahre  Arsenflecken  erkennt  und  wie  man  sie  von  Antimon- 
flecken untersobeidet,  di^von  findet  sieh  keine  Spur;  es  ist  über- 
haupt nicht  einmal  angedeutet,    dass  das   Antimon  ebenfalls  Spie- 
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gel  geben  kann^  weder  benn  Arsem,  noch  bei  der'  ausschliessRcIi 
das  Antimon  behandelnden  XXIITten  Frage. 

Wie  das  Arsen  nnd  seine  V^rbinduhg^n  nicht  erschöpfend 
dargestellt  sind,  so  ist  die  XIVte  Frage  Über  das  WJisser  um  so 
ansfifbrlicher  behandelt.  Während  der  Verf.  es  hiclit  der  Mühe 
werth  erachtet,  den  M  ar sh' sehen  Ap{«rai  nilher  zu  beschreiben, 
resp.  den  Vorgang  !n  ^emsdben  zn  erörtern,  veiflbireit^t  er  sich  mit 
der  peinlichsten  Gewissenhaftrgkeft  'fiber  eteeii  Defttilllrapparat  fiir 
Wasser  nnd  über  das  Abdampfen  von  Sälzfösnngen;  was  sich  Alles 
mit  ein  paar  Worten  nnd  wie  es  ratr  scheint  auch  ohne  Zeiehnan- 
gen  abmachen  liess.  —  In  der  XXXVlIItfeü  Frage  t(ber  deh  Wein 
meint  man  eher  ein  Lehrbuch  der  augewandten  Chemie,  ^Is  ein 
Eepetitorium  vor  sich  zn  haben,  wenigstens  glattbe  ich,  dass  in 
einem  Examen  nicht  leicht  nacU  den  Krankheiten  kmd  Ansartan- 
gen  eines  Weines  oder  deren  Ursachen  öder  ^td  nkch  dem  Dün- 
germaterial  des  Weinstocks  gefragt  werden'  wfrd. 

Einen  sehr  8t?$reüden  EHnfluss  fben  in  dem  Bncho  dfe  sehr 
hlinfigen  Wiederholungen  eines  nüd  'desselben  Gedankens.  Der 
Verf.  erinnert  sich  angenscheinUeh'  n1(iht  mehr,  dass  er  das  Be- 
treffende schon  einmal  gesagt  hat  tind  ^bringt  es  ^hef' beinahe  mit 
denselben  Worten  an  einer  Stelle  weiter  nntenl '  Bei  dem  Mnrexidf 
giebt  er  z.  B.  auf  8.  264  vngefKhr  dieselfyen  >  Eigenschaften  noch 
einmal  an,  welche  er  anf  S.  ^63  scben  anfg^fllhrt  hat. 

Ebenso  fedet  sich  in  detii  Btiche  eine  Menge  VDn  Wider- 
sprOclien.  Ich  ftthre  beispielshaiber  nur  Folgendes  an :  Auf  S.  4 
sagt  Verf.,  dass  sich  der  Salpeter  beim  Erhitzen  zersetzt/ so  dass 
O  frei  wird,  „Wf)bei  zugleich  ein  Theil  Stkkstof  isntWei^  und 
Stickstoffoxyd-Kall  im  Rtfckstand  Weiht;*  atff  8.  7B  ist  die 
Zersetzung  eine  andere:  „Stark  erhitzt,  wird  er  zersetzt,  indem 
Zuerst  8auer8toffgas  ,  dann  8tiekoxyd  etTtweicht  und  zuletzt  nnr 
Kali  zurück  bleibt.*"  Noch  anders  eitdüch  ist  die  Zersetsrong  anf 
8.  286.  „Erhitzt  man  die  salpetersauren  Alkalien  und -steigert  di^bet 
allmKlig  die  Temperatur,  so  verwandeln  sie  sf^h  anfangs  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  in  salpetrigsaure  8fi1ze,  dl6  in  hollerer 
Temperatur  wieder  zerlegt  werden  und' dabei -Stickstoff  und  ßauet^ 
Stoff  verlieren." 
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Sehon  •  diess  Eine  Belspie]  eeigt,  dasä  in  detn  Bucbe  anch 
offenbare  Unrichtigkeiten  vorkommen  und  zwar  eine  erhebiiefae 
AttftahL  In  der  schon  einmal  erwähnten  Frage  über  das  Arsen 
giebt  Verf.  auf  S.  64  eine  3t6  Art  der  Nach-wetsang  an,  die  daria 
besteht,  „dass  man  daa  Arsenik  in  gelb^es  Scbwefelarsenik  verwan- 
delt*^, diees  dnrch  BiO^  in  AsOj  übergeführt,  indem  man  „so  lange 
B4O9  hinBQsetat,  bis  dasselbe  nicht  mehr  sobwars  wird,  worauf 
dann  alles  Schwefolarsenik  in  avsenige  Säure  übergeführt  wnrda 
-*-  die  Flüssigkeit  abdampft,  gloM,  Salzsäure  hinzusetzt  und  end- 
lich ebenfalls  dem  Marsh 'sehen  Apparat  übergiebt.  ,,Hat  der 
Verf.  vielleicht  schon  einmal  eine  Nachweisung  d^s  Arsens  nach 
dieser  Methode .  vorgenommen  ? 

Nach  9.  14  kommt  freier  Schwefel  in  den  Hühnereiern  vor, 
S.  19  ist  der  amorphe  Phosphor  ein  Oxyd  des  Phosphors,  S.  20 
bildet  sich  Phospfaoroxjd  P^O  beim  Verbrennen  von  P  unter  Was- 
ser, unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Pbosphor- 
wasserstoffgas.  S.  140  giebt  Schwefelammonium  in  Silbersal- 
zen einen  schwarzen,  im  Ueberscbuss  des  Fällungsmit- 
tels löslichen  Niederschlag  «.  s.  w.  n.  s.  w.  Kurz,  überall  fin- 
den sich  solche  Fehler  und  wo  dieselben  nicht  vorkommen,  wer* 
den  sie  reichlich  durch  Unachtsamkeits-  und  Druckfehler  ersetzt, 
was  sich  besonders  bei  den  Formela  und  Qleichungen  bemerkbar 
maeht.  Jodkalitim  wird  S.  75  aus  einer  Eisenlösung  gemacht, 
die  man  mit  Jod  versetzt  und  dann  mit  KOjCOa  fällt  Auf  S.  79 
bei  der  Alkalimetrie  werden  Kali  und  Natron  fortwährend  verwech- 
seU,  &  226  ist  die  Formel  C4oH2^N20,  -f  2(H0,  SO3)  +  14H0 
als  zweifach  kohlensaures  Cliinin  angegeben. 

Inconsequenzen  finden  sich  mehrere  in  dem  Buche.  Durch  die 
überstriehenen  lateinischen  Buchstaben  bezeichnete  man  bisher  all- 
gemein eine  wasserfreie  organische  Säure.  Während  der  Verf.  in 
dißser  gewöhnlichen  Bedeutung  durch  M  die  wasserfreie  Aepfel- 
säure  (Aepfelsäure  ;=  M  +  2H0)  bezeichnet,  bedeutet  0  bei  ihm 
die  krystalHsirte  Säure:  „0  =  C2O3  +  3H0;"  T  die  wasser- 
freie Säure  mit  1  Atom  Wasser  (Weinsäure  =r  T  -+-  HO)  und  bei 
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der  BenzoesSare  gar  auf  einmal  daa  Radical  Bensoyl,  (BenxoSaüiiTe- 

B»0,HO). 

Die  homologen  Reihen,  welche  so  sehr  geeignet  sind,  dem 
Schüler  einen  UeberUiek  aber  ganze  Gmppen  von  Körpern  sa 
geben,  scheint  Buchte  gar  niobt  ztt  kennen,  da.  er  «e  weder  bei 
den  Säuren,  noch  bei  den  Alkoholen  icgendwie  erwähnt.  Unter 
fetten  Säuren  versteht  er  nur  die  nicht  unaersetzt  flüchtigen,  seheint 
aber  auch  die  Oelsäure  zu  den  fetten  Säuren  zu  rechnen. 

lu  der  LXIten  Frage :  ^D^nitiou  der  Salze^  beschränkt  sich 
der  Verf.  darauf,  zu  sagen,  dass  man  neutrale,  saure  und  basische 
Salze  unterscheidet  und  dass  diese  ITuterscheidung  auf  das  Ver 
halten  gegen  Lackmus  basirt  ist.  Er  verbreitet  sich  dann  weitläu- 
fig über  die  Natur  dieses  Farbstoffs  und  seine  Wirkiing  and  ob- 
gleich er  selbst  eingesteht,  dass  die  Erkennung  der  Salze  mittelst 
desselben  nur  eine  relative  ist,  findet  sich  weder  eine  Defini- 
tion der  3  Arten  von  Salzen,  noch  die  stöcbiometrischen  Verbält- 
nisse derselben;  Doppelsalze  erwähnt  er  gar  nicht.  Wo  er  von 
dem  Wa.ssergehalt  der  Salze  spricht,  erwähnt  er  wohl  verwitternde, 
aber  keine  zerfliesslicheu  Salze.  -  Schliesslich  behandelt  er  noch 
die  ^Einwirkung  der  ElektricitRt'',  die  er  kurz  so  cbarakterisirC, 
dass  er  sagt :  „Starke  Ströme  könneh  eine  sehr  weit  gehende  Zer- 
setzung, selbst  bis  zu  den  Elementen  berbeifllhren,  während  schwa- 
che Ströme  nur  eine  Spaltung  in  Säure  und  Basis  bewirken. **  -- 
Ich  möchte  wissen,  wie  der  Verf.  nach  dieser  Erklärung  die  Gal- 
vanoplastik aufiasst,  bei  der  doch  nur  schwache  Ströme  aus  Kup- 
fersalzen das  Metall  abscheiden. 

Der  Raum  erlaubt  es  nicht,  weiter  auf  das  Bnch  einzu^heo, 
und  ich  glaube,  das  Angeführte  ist  hinreichend,  zu  zeigen,  das» 
der  Verf.  die  Aufgabe,  die  er  sich  gestellt,  nicht  zur  Genüge 
gelöst  hat;  wenigstens  zeigt  eine  nähere  Durchsicht  des  Buchet, 
dass  die  „Sorgfalt  und  Liebe'',  womit  der  Verf.  „zu  Werke  ge- 
gangen zu  sein  sich  bewusst  ist^,  an  vielen  Stellen  keine  allza- 
grosse  war.  —  Mit  Recht  sagt  er  in  der  Vorrede,  „dass  der  vor 
Hegende  Leitfaden  ein  gründliches  Studium  tief  eingehender  Com- 
pendien  keineswegs  ansschliesst.  "^  Wenn  aber  der  Leser  ein  Lehr- 
buch zur  Prüfung  des  in  dem  Leitfaden  enthaltenen  vor  sieb  ha- 
ben  muss,  da  sich,  wie  erwähnt,  Widersnüche  und  offenbare  Un- 
richtigkeiten in  demselben  finden,  so  wird  er  Keber  das  Lebrbucb 
allein  benutzen  und  das  Repetitorium  bei  Seite  legen. 

Heidelberg.  Dr.  C.  Hu  her. 


Radtoale^  intkMOftilfre  ihre  Tarimdtmgiflhlgkait  mit 
,    .  fljiroxfl  (HO)  0- 

Von  A,\  S0mj^noff  aii»  Moak^u. 

Zweite  Abhandlutig. 

In  etner  früheren  Abbandliing  (diese  Zeitscbr.  VII.  129)  habe 
icb  angegeben,  dass  ich  mir  die  Aufgabe  gestellt  habe,  das  Ver- 
balten der  mehratomigen  Alkoholradicale  einem  genaueren  Studinm 
zu  untierwerfen,  und  besonders  eide  allgemeine  und  leichte  Methode 
anfsufinden,  nach  welcher  man  an  die  Stelle  der  mit  diesen  Radi- 
calen  verbundenen  anderen  Elemente  und  Reste  Hydroxyl  (OH) 
'  ein£uftlhreh  im  Stände  wKve,  um  so  a«  der  Synthese  der  drei  und 

^  iMbfatomigen  Alkohole  ans  jed^r  hom^togen  Reihe  zu  gelangen. 

3;  Wie   ich  «dion   damals  aoftthrte,   h4be   i«h   wegen  leiehterer 

ZngSnglichkeit  des  Jiatenals,   die  Aetfaylreibe ,  als  Auagaagspunkt 
'  meiner  Uottersaohung  gewKbJt,  umi   versucht^  ob  dnrqh  Einwirkiuig 

von  Momib9X}fnäikylenbriHmür  auf  ,  fettaiaure   Salze  sjch  nicht   Iso- 
;1  laere.  d«r  homologen  Glyoerkle  darsteBen   Hessen.    ITüd  wiewohl 

es  die  Unteraaebungen  von  Benrthelot  und  Wurtz  Über  das  Pro- 
f  pylgljcerin  festgestellt   Ixatften,   das«  das  Monabrooiprx>pylenhromttr 

^  CsHsBtyBri  kein  Glyoerin   liefert,  so  sah  ieh  mich  dkurch  die  voll- 

^  ifetedEg  dem  widerapteohenden  Angaben  von  Bauer  über  die  Bildung 

^  das  Amylglyeeritti  aus  Mofutin^omamyleti/brafnikr  CsH^BrySi^ff   den- 

'  aoeh  Teraulaatt,  efiien  derartigen  Versuch  anzustellen.    Dujroh  Ein- 

j(  Wirkung  von  MonobroaiainylenbromüT  auf  essigsaures  Silber  echielt 

i!f  Bauer  (dieee  ZeitMihrift   IV.  602)  bekanntlich  das  Diaeetonu>M- 

r  hNmibyirin  des  Amyl^^eetina  nach  felgender  Beaetion: 

und  aus  diesem  durch  Elali  das  Amylglyeerin: 


1)  m  «*  O  ==  46  C  =F  12. 
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GIO      A.  SemenoiT,  ÜuU'rsuoliuugeit  iiWr  diw  cliemUcli«  V'erlmltea  der 

Ich  habe  in  der  Aethyiti^hei)ßfo«R»  ^d2  analogen  Weg  eing^e- 
schlagen  in  der'''Vx)f^üsfe4%aiig,  dtfss' Aftcb' hier 'die  Reactio^en  in 
derselben  Weise  veiiaufekii  .WAilieA  «od  <  dnia  bei  der  Einwirkung 
yqfl.  ii^wapbijoniätbj.lenbit^ipiir  auf  epsigif^e  §^|^  ein  Acetobrom- 
^y^rii^.  o(]er  eiu  ibu)  ifloviervr  Küijper^.  ^nt^ tehen.  Qm.ss  Aach  fplg^n- 
.4^r..Qlßiohnpg;         .    ,-       ,,  .  ,.;    i    i  /.  ....    ......  ,, 


WtMt 


odt 


TT  Cj 


T«i»kM»h»<ab«!C  in  d^  W^eWs,  «toifei'lMir  4Jin>'Aeqmval«Q0  «Broinr/dnrch 
€^H|0,0 'et«^t2t  wM.'dh^  itfach  Idermrek^  Gleichnrfg.Hvd  ^Us 
i^Mr'  4ftb^i  »In  K()f^r''re(t»^  der  SaaamnleiiMtsmig.idMiiieBiodthpaoi- 
bjrBrktH  der*  Aethjrh^hdV'tt^^^'^i^bt  dw^DialMtlxh^nliTiMwifbildBt. 
Efl'-i«t  ifrir  iwenigvtens  •Mi"jeil«t  '>iMdi  'it^ht*  ^eHmgen  dad'  EW«iie 
Ae^iiMilAn«  Brom  Aiich  durch  02^:^*0/0  zn^BrmdMmt'.Dle-Re—' 
tiort'^nrAeiin^lfblgctedeif' W6i«e"«il6g«Mtf«i    t    ' 

dNfgestc^Hie  MbrioW(ym^lh3;<lenbMi»tfr  •  >  Wurde  b^  >  ^Mhoevau . V^nn- 
tkrin  vdH'^.i'i  üAd  *^>»  Aa^valenliMi^  ^ran'^Voll«tltnd%  *t«pdcMitfin  e»- 
■ig4aar0i¥''iund  Tlil^vtlinsMnftetf  'NMCri^'  'g^initiilt,  ^niii  .«inev  «v 
Ijöflimg-  ntld^igfu  M^rnge  absolQteni'*AlicckMi<<lbei|poaseii  «od-  ii^«- 
iHM"dick«^fcbd<g^u  •  «bgMohitioUdft^n  'Ball^fiW'Waisevbade^  meh- 
rere Tage  tMf'ICMI'^  n  '«iktoti ''i4)iei.liwii^tibf»t.V^ 
und  es  blliilen  st(;l|  kMiiU  (l^asf. /"  Al^\iiqh)kein^  Niffi^tm^br  aoi- 
schied,  wurde  der  BWlfoa'^oftnet  bnj  cRM' alKoholisohe'  Lösung  der 
Destillation   nnterwui^W/ ■'»aW'  ^tivdi^ 'ii*?  VferW^^  eitiem 

U förmigen    Robre    luftdicht    verschlossen^   welchea    Bimsstein    mid 
Schwefels?(nre  enthielt      Das    Destillat  ^^ar   iiabbi  voQBMnffg'nca- 


«wlMMkdreit  fiftidfeHle,  fttvbMondere  Ihre  Verbiitfdang«nili{|^keit  etc. -611 

tr»l;  ti»äl«e^  ^idh  attf » »rtÄÄti  tV^Vi' WÄöWr  tinia  vorfle  nacTi'ni/d  tiacli 
stark  saner.  Bei  Zusatz  von  meLr' 'W;ißser  schied  sicli'  eln^  ht 
Wasser  ni4^ri1^^-scbw.«raj'l()«si^ej|^ans/die  liiidb  clein  Waschen 
und  Trocknen  itiii  uaCl  hei  der  Destillation  keinen  constanten  Sie- 
depQßkt  zeigte  lUuifollne  ZfnrsetsK^ng  fsr  S^b  nlc^t  ,destilllrbar  war. 
Daf  Destillat  .«enthielt  irnie  |E9sigsKi|re  Mifji  ValerÄanßiiujf^i  j^  nach 
de»  essigsaures  oder  valeriausaures  Salz  bei  ^m*  l^ea<ptjon  M^jf- 
wan4t  ^ur^e,.       ,,  ,,    ^  _     ^  _  ,  ,,    ,         _,.,  ,,     . 

TjE^eiin  miin  .^fs  DestHtat  mit  Nft2CU|  \wl$cht  mn  dtf  freie  Süure 
p^  enüßm^n^  ^q.,^ti^p,^J6t^^^  QieAptiqn  iumIi  «ilrig^.iZeit  bei  Ge- 
ge^v^ml  vo»  ,  55fapsi»r .  wi^er  mif,.  DaM  mvmh  <W  .yolum  .4ftr  y4n 
W«f^«^.  piHöaHfb^j)]  ]ß}Usi%keit  ^m<9i^r  a,t^.NM>h  WM^#rWlen,.VCi»- 
splfW^  4nit,  W4W#f  .»»d.j  ^^%^%  ethäk.  man  .»«blieaqliqb.  Ht^ft  Flli«- 
aigki^^  4ia.  .niqti^  mi^.  <^««m  reafijrt  m4  4we«  V^itfn  «kh  lOtkt 
tü^Jir  verriuifi^rtH  Diiffe.FmwigLBMi  minfide  g^trocka?^  W  iS^troi^© 
trockner  CO2,  destillirt  und  einer  Analyse  unterworfen,  wc^i 
0,3#9'grw,  Sul^am?a.:04ßJ»  g^iHnCO/  nw|.  0,fti»6  grai,  HjP  lie- 
fejctfH%  .^orfifs  fi^k  folg^p^  Jieiiiil^t^  i^rc^eu:) 

I  .;fitei«ie.lfori*Ql,!QgH»8«#  .*      -  -^    '•:--.  :    l///  • 

.......    H  ^is^nffl,..     ,        ., /!   ..  .     f4Md<ili.,     .  ..i    .' 

-  .-.   ^^<r.^W?    .-!....->/.  ,.M'    •  »..»«•-    .ZL_       '•- 

'Bri  .Gtigftnwaat  von    lAift  Terviiandalt-sioh  dwsi^  Dibaoin^itk^^- 
te«#ieiBiScb:i-aitli'iu  'einti-^ftsle  'isoinere'  Modification  twB.üirti  sohto 
M^r.  YiMi  Sa  viiseh'ftngd'^ehßii' iat.    «(^iese  Zeitaahit.  IV.' 1.)  .. 
.:  Wieiroi^lfck'Jaatirs^i^gfete  i^roilactderli^eaetfon  iHit^ 

auf   '^^^{O'  uiul     ^*^^*^0'  wegen  leichter   Xersetzbärkeit  niMit 

tf^.^eii^r  ^ti^^naj[yse,g^i^gue,^^u  ,];'io^n?  «Ua^elltJM   Jcppnte^  sp.Mb^- 

^ffff^Q  ich -pii^b.id^rfil*.  dsM;y^ir^ufs*^,dw»,,4»e.%ie.S)Core  upjjl  di^s 

Ä^il^pfliJiJjb^leii,  bfji  ,a(^r.  Z^irsei^fWgi.dAespr..  ^:i||^wafte^t,  ,z^  .gl^ifjh^n 

Aequivaleft^i»;au(fr^^Hj.,  ,J^jo,^^ctiw  y^r\^^ft^^^]f^\^^  a,^r;>Yfii«f , 


oder  Yiüerodibromhydriitf  Mldel^  an4  dieser  zer^lh  dann  in  ftseie 
Säjare  npd  id  Dibrom^tbyl^ : 

'         In  meine)!'  enten  Abhanditing  habe  icb  angegeben,  dass  diese 
Beaetlon  so  Verlauft: 

^««aBrj  ^  CAOjp  ^  ^^^  ^    C.H.O  j  ^  C^O 

Dass  sich  also  Aeetylbroititir  und  Valer^ronfir  MIdet.  *  Das 
Anftreteti  dieser  HOvpet  habe  ich  aber  nur  ein  einaiges  Mal  beob- 
achtet tiB4  konnte  seitdem  nicht  nehr  die  Bedtngvngen  herstellen, 
bei -welchen  die  Reaction  in  dieser  KditQng  tetfamft,  wiewcM  ieh 
über  ein  Kilogramm  MonobrenXihyienbromttr  an  verscbiedeBen 
Steiteh  hl  Arbeit  setate'  nnd  dieReactibn  über  10  mal  wiederrbolt 
habe.    •  '         '  '       • 

Etil  80  'abdeichendes  Verhake»  kiain '  tibrrgens  nicht  befrem- 
den, wenn  n^an  die  kOraticb '  Von  CarittS^(Anti.  Chen^.  Pharm. 
CXXXI.  173.)  gemachte  Beobachtoag  bei^cksichtigt,  dass  Aethy 
lenbromür  C2H4Br2  ans  einem  Kohlenwasserstoll^  'beim  Erhitzen  in 
ingeschmolsenen  R($hren  bei  150^ — 160^  bei  Oegenwait  von  Was- 
ser in  Aldehjd  nnil  HBr  lerfXllt,  also  in  ein  1>erivat  einer  fetten 
Sftnre,  und  nmgeltelirt  C2H4Br|  Aethjlidenbromür  ans  einer  fetten 
SSure  beim  Erhitsen  fQr  sich  AethjlenbromflflMert,  ein  Prodnct 
aas  dem  Kohlenwasserstoff.  Es  ist  afeo  leicfae  anrieh,  dass  bei 
dem  Efhitaen  von  Monobromtfthyle&brenHIr  C^U^Bv^Br}  bei  gewis- 
sen Bedingungen  auch  eine  analoge  Isomerisining  vor  sich  gehet, 
und  ich  habe  bemerkt,  das  eine  niel^t  tf^UstÜBdige  l^oekenbeit  der 
Materialien  wie  ßn  scheint  nothweiMUg  ist,  ^m^  die  Bfldnng  von 
Bromacetjl  unter  gleichseitigem  Auftreten  von  HBr  so  veranlassen. 
SpSter  bei  Öfteren  Wiederholen  des  Yersuches,  wo  Volktirndig 
trockene  Substanaen  angewanfdt  wurden,  habe  ich  nie  mehr  dss 
Anftretetf  von  Broma<^et]rl  und  HBr  beobachten  kennen,  und  die 
R'eactiön  verUef  immer  in  der  oben  angegebenen  Weisel 

Das  Verläufen  der  R^actbn  9n'  d^sr*  oben  ah^egiäbenen  Weise 
scheint  den  kchon  bekannten  Thatsachen  auch  nicht  tu  widersprechen- 


BAdfoal»,  iaibetondew  ilue  VafbliidbBipBahii^leeit  eilt.  6^13' 

BekaantNiBii  gi«1>t  Bftner  an  (dfM«  Eeilschr.  I¥.  '6to)  daM 
b«i  der  Biikwtrkiing  vod  AmyieBrlnroiiifir  «nf  «s»ig^*iirei  Kali  «nd 
Silber  •beiiflO'  wie  bei  A^thyieftbrtfmtlf  swei  ResHiioüea  immer  nebev- 
flÜnmder  veTieafon:  1)  die  Bildong  i^n  v^etfac^ewrigmiiretD  Amy*- 
le^giyeol  mti  t)  das  ' Aohreten  voti  Monobrotnftiuyleii .    ' 

-    1)    C.H«Br.  +    2(^«5^J0)  -  f(5>,ö)j0.  +  ^KB. 
nnd 

2)    CÄoBr,    +    ^»|«°J0  =  C.H,Är  +  ^^^(o  +  KBr 
odei^  b«   der  Einwirkong  von  Bromtttbylen  auf  essigsaoree   K«3i 
1)    CABr.    +  <^'i'^(0)  -  ^%o)j^  +  »KBr 

»)    C^,Br,  +^Ä^p  =  ^«'«'.^  ^t>  +  KB' 
Bei  dem  Broroamylenbrointtr  und   gebromten  BromMthylenbro- 
mür  mütsten  in  analoger  Weise  aacb  awei  Reactiönen  nebeneinan- 
der verlanfen: 

9)  0,H.Br.B»,  +  ^«J»>  =  CA.Br.  -H^«S»>    +    KBr 
oder  fttr  das  Bromkthylenbromtlr : 
;.l)  .C,H.Bc.Br.  +  2(^»?»  =  ^^\l0,  +,2KBr 

2)  C,H3Br.Br,  +  ^|*>  =  KBr  +  CA3r.  +  ^»^^JO 
Bei  dem  gebromten  Amylenbromür  berrscbt  bekanntlicb  die 
erste  Reaetion  vor  und  die  «weite  f&llt  weg,  bei  dem  gebromten 
A^thylenJpromllr  füllt  im  Gegentheil  die  erste  weg  und  die  »weite 
wird  Torherrscbend.  Das  einsige  abweichende  Verbalten  dem  Ae- 
thylenbromttr  gegenüber  besteht  darin,  dass  indem  dort  das  CsH,Br 

und  ^*5*^|o  vAn  Vornherein  frei  auftreten,  hier  das  CsU^Br,  und 
die  ^<^^|0>si«h  erst  als  Zer^tsu^gsproducte  der  Ueb^^rgangs- 
verbindung    S^5?J0  bilden. 


»,*iN«idifloiitdie:V«r8iicbB  J4it  Vfin«br<wi|lh7^iikr9Mir«iV]it«A  der 

IfiU^tfii»  ;iQ£^t«barkttit).der  («itteUfc«l4(My  Pro«Uicti»;uM  i^ü  Scllwi»^ 

dieselben  Rcaf^titMH^w.mU.  c|ßi«/ispBUBili9ttiI>flviTlitM«ftil$  jdUwA>e€||^K 

bessere    Resultate    liefern    werden  als  die  aas    dem    Aethylen.  Be- 
ll    i  /         ■  P     »  _ 
kaniuMli^yst   d%ft>^  Moh|f)ch}oi*ilthj^lOt]|ch1^rtir  ^C.^HiQKttlt' '  (^«^^^^^s 

bei  llf)'^  0.  siedet  und  ein  spec.  Ciew.  1,446  bejitzt)  mit  dem  JÜ* 
clil^9|-5jliylcl)V>Hiii;02H;,CMj|^'ljr(vjel^^^^  C.  sitj^ctj  ^nufi   ein 

spec.  (lew.  ^,[\12  hat)  isomer,  aber  ilichC  identisch.  Ks  lag  der 
rf*dii.Ke;'naheS\egen  '7r1critei*W  ^Kngi'eiftt^Mt^'aW  dein  BffehÄot- 
Mthylo,h)^(i|iY  eutflprechen(ie  '  yih^w*^thj\\ki\h^r  jUjli^J^rijB«  asyUU 
des  Monobromntliyleiibroinrirs  Cjlianr,Br2  den  obigen  Keactionen 
>5u  MWtm-nicvf/'fY  \\h  aber  merkwürdiger  tvcisn^  wJf#'M' C«v An- 
teil, ((JJCjS«  üei^^cl^.^   IV.  j  ,A|>7j),, gezeigt  hat,  das  ei^^ach.gebromte 

O''  C  =  :',1.*55)  mit  dem  Aethylenbromnr  02^1  ^jBr^  (öie4epunkt 
~  1  M»""  C.  spec.  Gew.  =  2,164  bei  21°  C.)  isomer,  aber  ias 
zw(rf«ft^fi  gebr^e.'jipliVitlifl  (Üi>)3ir.J,Brj<öied^ptliikl,I45' €87^  C' 
spec.  Oew.  ==  52^6*^9  bei  0^  C.)  mit  dem'  j^onobromftthylenbromttr 
C%H'3Br,Br2  (Öio^epunkt 'ii^  lbr?«»'ü.  sj/fif.  Gflw.'  =-  2,680*^1»°  C.) 
identisch  ist,  so  konnte  natürlich  ,4WoftTöfrt^,<Vj^4-J^W  ?ßfc^^W  X?r 
suchen,  wo  es^ich^nidifi  Prüinngj/ dff  'y^rscliiedenen  V^erhaltens 
isomerer  Verblndfutfj^ert  handelt,'  niliht  «ligejk'andt  Vri^<V(iii!^  Ich  iar 
«l^'i^rtthWeijdigjj'fi  \]i'ei«e  nur  «i^f  die  yjllorVfcrlindune  an^e^iyiesen. 
,  Ich  beabsichtigte  also  Chloräthyl  zn  cfiWircn,  äas  Dichchlor- 
aihvlcblorin  CoH3Cl;;,Cl  darzustellen  Vina  es  auF  esirfgsanr'es  ffatron 
ein\%irken^  3U1  la.ssen.  '  Ich  setzte  voraus,  rfass  daWi  «benso  Wi« 
bei  'c.,H,Br;J  dio  Keaction  zuerst  nacG  fdl^ehder  i'iMelcKlingf  vef- 
layf^P  miichte: 

«'••    -'■'  r    •    .:..f^A.l.-.    :.-i    ,..•.- ^Ä»«^i/- 

liasa  also  dabei  zm  ist  essigsaurer  BichlorHtliylatlier  entstehen  würde, 

in   wrltlirm  dann  durch    Weitere  Linwirkung  von      'i^^j  jOH »  vkI- 


uMd  5io'*6iAet)  Körper  voif^et^ttsatnAiet^^etzinig'  des  Trmeetin'g  d## 
'Ai^tb^reihe  z«  erhalten.  tH,  abei*^  zuerst-  Mala^Q4i  (Awft.  CheoK 
^PfcÄYm  XXXII  Äe*.  l«99)ttri*«p«tdrLe'lrla!iö'<ibid  tll.  5»5)iw. 
k«iMt]ieh  ItHrect  diTrcb  •  MiWiVkuil^  Von  Ok1«yr  ^uirf'  eksrignistiri^ii'  Ae* 
tlrflfither;' den'^dsigsafii^ft^  Bitliterjtelr^hef  4i^gMteMt' Bti  Katzen 
aii^lii^n,  so  schien'«^ 'TfHr^zW<^<lkintffiid{g6)f  den*  W^^  am  vmkfhten 
ltt)d"g^tadetm*  diesen  '  Kl$r(]^r'' al»  AdigflbgiflkDkr  *iif«til^  Versiiefaa 
2tf  wfcbtcta.*'-'  •'     '  '  •  »       -v   •".  •   .       •    .   ■ 

"''  <Zb  dleäovn'  ZWecke  .^'Orde  EbsigHtb^t»  d^^eitellt  mtd  d<ir4»h 
wiederholtes  Wai^lie*h''Äle  Wa^s«*  tfAd  kf>Weii»iRrfehi  Natrtnf  atrf 
dite'Rofgfeltfgsle'  viw  'AlkV^llol  Und  iVeifet-KsÄ«^ätire^'b0frt5if,  dann 
ftirtf  kc^tskali  ntid  CMoYcaleiÄte'ig^t^ckn^  iltid  destSlHit.  Er  hate« 
«hien  «liedep«nkt  von  T4°-i^T6°*' C. '  Itf  d!*sdteA«ther  t^tinie'nacb 
*jf  Vdriobrift  »von»  Mklag^i  ti' bei  j^^öbftUcbfer'  Temperirt«w  sl 
)ICHge  vc41sMhdig'tröck«n^a  Olfloir  #Mgef)«fifet, '  bisr  ed  nitlie  m^hr  ab 
dofttrt'-^pfrniAft;  'IVÄbtfelid  <**#"ei%Wh  .«^^bfe'"  «  SlÄhd^ft^  wW  dri^ 
OMor  vblMlindlg  venk-lbluck*';  obtte^  dafe  5*ef  *ifelef  ötrtw^eicb»:.  «fe 
Flf»di^(^t  efliittft  sricfh  il^bir  it^tk  itiid*tHn(^«t«l,' ^h»  es'k^^l/^M  a^ 
Ift^W f  V  angiebt,  nbgkahH' wördiem'  Nacft  Ve*lauW?^feer  ?!>Ri«'ei*itzt 
sich  dU  Iflüssigkeit  tiTC^  mehi»  AYid  e«'entweiehen*^fr(^6  votf  ÖOP, 
denen,  wie  Malaguti  angiebt,  üreib  E^si^säure.npd,  phlarf^tb}!  bei- 
gemengt sind.  Danach  würde  also  ein  Theil.  des  Aethers  durch 
die  sich  rbeim  Chloriden  eines  anderen  bildende  SalzsKnre  in  fol- 
gender W«iie  aersatst':  v  •  . 

'Also  dem  entsprechend,  wie  es  L<autemanti  (Diase Zeitschr. 
VJ,  pa^.  ,49) /be^  der  Kia.^irkung  ^voa  94:  auf  Bflt(^]9^(Uf ^  und 
b(^n2^)iefaorQa  Atq^bylStb^i^nW^.  ya)er^iiW^^/99  Aet^h^fVäthet  qacbgia^ 
wi^9/^u  hii,%r  inipn,  di|^^^  frtfe  .Q^gwefll^e.fadM^alicylsIfaaiie  nad 
^odjü,9jhy|l,eni»tehie;^:  ,....,x;..<    (  :,       mit  -      <     h    '        •  •    • 


616    ^  AemeAof^  UatamcIrnnffM  übv  da«  cbe»»iMto  V«riMlt«ii  dar 

'  Wie  IntoraMtml  m  wäf^  elfte  derftrtige  fipftUung  «och  beider 
Einwirkung  yon  iHCl  ant  zasmmmengesetste  Aether  damUuiB,  «o 
mnBB  Ich  dennoch  bemerken,  da^  ich  ,keiu  ^jH-^Cl  oaehtireisen 
konnte,  trotedem  das«  icK  düe  lailgsaftn  lentw^ich enden  Gase  m  Oe- 
iKeee  leitete,,  die  durch  KüUemifehung  $»{  --  IS""  C.  erkaltet  wikt^ 
de»,  wobei  bekannllieh-  den  ■  C«HsCl  «ehr  leicht .  sich  verdiehten 
lüBit.  Die  dabei  anftrelekide  SMigslUire  verdankt  ihr  Knteteheti 
vielmehr  dem  Chloracel^yl,  welche«  «ich  dAhei  in  reidiUehem  Haae« 
büdeA,  und  beim   ZtieamiftreiiireSeiK  niHi  fA«chter  J^nft  sich  in  Siris*  j 

•Hute  : und  EsaigaAure   zereetat    Der  Umstaad   abi^r,   das«  M«lar  *{ 

gnti  dae  Anftreten  von  C^B^Cl  dabei  beobachtet  hat,  acheint  ae 
mir  zweifelhaft  zu  machen,  dass  er  volIstKndig  alkoholfreien  Easif^  1 

Mther  angewandt    hat,  und  «b  fvagt  «ich,   ob  das  ChlorXthyl  nicht  ^ 

einfiM^h  aiu  Alkdiol  und  QibMftm'e  e«t8te«deii  ist,  i 

Wenn  da«  Chlor  nicht  mehr  «bsoiHbijrt  •' wird  and  die  HCl- Bat- 
Wickelung  naebgelaaien  hatr  Bcbreibt  M«LagQti  vor,  die  etrhstteae  ; 

Fl0«8igkeit  yor«iolitig  z«.  erhitzten,  nm  «ie  voiiden  flüchtigeren 
Predneten  aa  beiveien;  wobei  .man  die  Tomperatiir  nieht  über 
110^  C.  steigern  darf,  weü,  dU  FJüseigkeit  dabei  «n,  »ersetrai 
aufsagt  «ich  zu  «ohwI^Een  und  .  n«ter  Enitwickeluag.  .  von  HCL 
Den  dabei  zuriV^leibeaden  Thuil  der .  FlOeffigkeit  hat  er  dattn 
mit  W««aer  gewaschen,  nm  die  iiofih  h^igemengto  HCl  und  E^mif- 
•«nre  zu  entferuen,  (Ibev  Kalk  und'  3chwele]«MQre  im  Vacuum  ge- 
trecknat  und  analjsirt     Dabei  bM  er  folgende  S^len  erhellen.' 

Nach   der  Formel  ^«g»gj  JO 


berechnet 

gefunden' 

r             11              rii 

C*  -  81,03 

C  —  »0,68    -     8(K8e     -     •ao,T9 

H«  -    3,80  . 

•  H  -^    4,02    ^,    '  8,fl«      -*        4,01 

Cla  —  44,88 

'Cl-i      —      —      44,70      —       46,00 

Ol  -  t0,9» 

0  ^     -*.     —  ■■'■—  .      —       ^ 

Malagutf  be^^cltreibt  den  m  dargestellten  Aether  ah  eine 
klare  essigXhnKch  riech^de  und  pfefTetartfg  schmecken:!«  Fllbsig- 
kek,  dt«  l>e)m  6i^en  mH  Wasser  fast  vollständig  tersch windet, 
indem  sie  sich  in  EssigsXnre  und  SalzsXnre  zersetzt,  die  sich  im 
Wasser  lusen^  iMerkwilrdtger  Weisei.iiDll   alkotiolisclie    Kalilösung 


< 
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f 
ebenso  wir^Len   itind  sieb  dabei   aar  essigsamreB  Kali  und  Chlorka- 

linm:, bilden  ' 

,  Ich  babe  micb  bei  der  D«rstel]uDg  dieses  Körpers  genau  an 
die  Verschilf t  von  Malagnti  gebalten.  Nachdem  das  Chlor  nicht 
ijdehr  abBorbi>'t  wnrde,  habe  ich  die  Flüssigkeit  im  Wasserhade  ge- 
linde bis  auf  100''  Q.  erhitst.  Dabei  gerieth  die  Flüssigkeit  bei 
60°  C.  iUr  eine  knrse  ,^eit  ins  Kochen  und  die  entweicheadea 
DXmpfe  v^rdic^tetea  sich  in  einer  mit  Schwefelsttnre  gesperrten  Vor- 
lage zu  einer  Flüssigkeit,  die  an  der  Lnft  stark  rancbte  und  mit 
Wfl9fer  sich  in,  Essigsäure  ni^  HCl  aerset^ste  i^id,  also  Chloracetjl 
war.^  Wenn,  mau  die  anter  dieser  Temperatnr  entweichenden  and 
an  der  Luit  st^rk  raachenden  Dämpfe  znr  J^er^etz^ang  von  Chlor- 
acetjl  und  HCl  in  eine  alkalische  Lösnng  leitete,,  so  konnte  man 
b^i  20°  bis  40°  Q.  einen  starken  Geruch  nach  Aldehyd  wahrneh- 
men. «Bei  80^  bis  90°  C.  fing.,ei^e  schwerere  Flüssigkeit  an  über- 
»pgaken  and  , schon  bei  100°  C.  Atrbte  sie^  der  Inhalt  der  Retorte 
badd  schwarz.  .  Mit  Wasser  varsehwand  dieser  Rückstand  grössien- 
tbeils. 

Während'  meiner  Arbeit  kam  mir  die  in  neaerer  Zeit  yon 
äcUilUrap  (Ann.  Ohem.  Pharm.  CXI  129)  <iber  denselben  6e- 
genfUimd  .geqiacbte  Untersuchxvig  zn  Gesiebte,  in  welcher  er  den 
Angaben  von  Mala.guti  vollständig  widersprechend,  den  Umstand 
hervorhebt,  dass  es  ihm  gelangen  ist^  das  Prodnot  der  Einwirkung 
von  Chlor  aaf  Euigäther  unter  geringer  Bräunnng  zu  destilliren 
und  ein  wasserhaUee  Destillat  zu  bekommen,  welches  er  daun  50 
Mal  ohne  Veränderung  destilliren  konnte.  Die  gaviae  Flüssigkeit 
ging  etwa  zwischen  1J0°  C.  und  185°  C.  über  und  durch  fractio- 
nirte  Destillation  konnte  er  keine  Flüssigkeit  von  constantera  Sie- 
depunkt erhalten*  Er  hält  das  ganze  Destillat  ftir  ein  Gemenge  von 

Esaigaätire-Mono',  Di- und  rrkhlorüthyläther\j^^^        CH  Cl  1^» 

n^Y^r^  |0  J  welch©  durch  Destillation  nicht  von  einander  zu  tren- 
nen sind.  Diese  Angaben  veranlassten  mich  einen  Theil  des  chlorirten 


Bssigttttiers  der'DestlllMioD  zu  trntertr^t^en'.  Dt^TIQi^gfoit  fftogt 
schon  bei  BO**  bis  90°  C  unter  Entwickeinng  von  HCl  kn  m  sie- 
^eu,  dua  Therrapmeter  sle^i^  w^:htyend  d^r.  gansten  Dealitlaitlcnl  bis 
1-85^  —  190'^  C.  bei  welchen  ein  geringer  brauner  KUcKstand  »n- 
rnckbleibt.  Das  so  erhaltene  Dcstiltat  ist  wasserhell  und  kann  jelst 
ohne  Veränderung  destillirt  werden.  "Was  das  allgemeine  Verhal- 
tet! und  die  Erscheinungen  bei  der  t^estillation  anbelangt,  V>  ^^^ 
es  mir  a\if,  daas  sie  vollständig  mit  denen  (i^ereinstiiiiinen,  welch« 
Lieben  (Ann.  Chim.  et  Pkys."  i  '^riö  t.  S^  pag  '314.) 
bei  der  Destillation  des' Producta' 3cf  Einwirkung  von  '  Chlof  '  auf 
aWoIuten  Alkohol  beobachtet  hatte,  und  welches  er  bekanntlich 
fUr  eine  'Mischung  von  Mono-  Bi-  und  Trichtoracatar  erklärt  Dtese 
tJebereinstiinmung  wird  noch  dadurch  verslJirkt,  däss  ftchillÄ^np 
von  den  zuletzt  ifbergegangeneii  Portionen"  von  l78*— *l85  C  des 
"Productes  der  Einwirktnig  voh  CMot'  äilf  Ksfeigfttlier  Analysen  aus- 
geführt hat,  nach  welchen  er  ^ie  se^bsi'  fUr  Miscnungen  von  B!^- 
iind  Trichloracetal  hfilt.     l^eine  Adatys'^n  ergaben  folgende  Zalileii: 

H 4,2  -  4,0  -  5,8  «,*•' 

'  Cl  -^  —    •  ■  "'4i,f     •  •    --       *i,4    ••  ^  «i,(y-i' »      /'«,6 

'  Lieben  fand  flir  di^  bei  fSJf"  und  'l^iß'^  O.  Hb^lrgeg^g^ben 
Poniohen  d^«  Pröduclis  dfeV  EinwirlWn^  vö*  Chl^ 'ittf  Altidh^ :  - 

t83*  C.  '••    '      •••     1««»Ö.    ■••' 
.  (j    --  '—     .36,4         ^    ^   ..  .  aö^#     w  j.      

H     -"    —      M       -^i'— ...        MI     ♦   »    ■•   •• 
•^  Ol    -    '-'  .46,1    •-*--•..•     44;»i*  ■  ..    . 


^  l)i^  Hethmmg  tferlangt  fttr: 

•        ,      ...•;..     .:■ 

Bfchloracetal 

'   trit^onierfiil' 

CgHjaCljOa           •    " 

•      •  C^HhOIsO,-  ■ 

Oß     -    88,W    '        »    ■«!    .V    .^ 

'     '{^.^        »M  ••  i 

^  •    H,,^';  M^  .. ....... 

.   ,  .H«  -  ♦.»6  ^, 

Clj    -    37,^7 

Clj        48,08 

.     .  Oj."^'   n.ii/  ..,   .       'u'.  . 

i      U^.'— K«-    f 

,    10Q,00 

,    100,00 

hf^  ^iih'\\\ev^f  .^.  6,§5  .gefi^U'iep.  Lieb.^n.orhielt  fflr.dAA  bei' 
183^  siedonde  Produkt  ans  Alkohol  =  6,7  und  ftlr  das  bei  186^  C. 
==  6;60.  Berechnete  Dampfdicbte '  ftlr  Bichlöracetat  -  6,46,  für 
rrfchTo-racrtfll  ^'^  1M.    '      '      "  •  ■       •  - 

Stil  11  lern p  meiii^,  dass  das  Anftreten  von  BicMoracetal  nnd 
Trichloracetal  kein  uesenriiciies  ist  nnd  nur  in  einer  geringen  Bei- 
möngnng  'von'  Alkobot'  zu  dem  EssTgKüier  seinen  G* rund  Iiat.  Da 
die  zuletzt  tibergehenÄen  Portfonon  bei  weitem  den'  genngsten* 
Theil  des  ganzen  Destillats  ausmachen,  so  schien  es  mir  von  Wich- 
tigkeit zu  entscheiden  welche  Zusammensetzung  der  grössere  bei 
niedrigeren  Temperaturei^  Uberdestillirende  Tbeii  des  Pfoducts  be- 
sitzt. Zu  diesem  Zwecke  .habe  ich  den  bei  weitem  gröas^eren  Theil, 
der  zwischen  XiO?  0.  u\\d  150°  C.  tibergegangen  ist,  einer  Ana- 
lyse unterworfen  nnd  d^\>e{  folgende  Resultate  erhalt c^l 

0,3888  t^tibstanz  lieferten  0,6180  CO    und  0,'iiti()  H^O,   woraua  sich 
., ;  ..  I   in.Prcyc^utei^  berec^n||t:^   .   n  -    '     .   .  ., 

...  ,      !      .     ^        Ljieljen  erhielt  ^  , 

.....    ..    .    C-r. 36,4a.   ;._         ..      ;        C  -,36.72    , 

•  .•,'.     H.r::.  .6.33;     ,,  ,    H  ^^, .  6.33 

fUv  leini^r  h,öher  siedende  Pprtipn  dos  PrQ.ductes  der  Einwirkung 
vojL}  Cll^T  ftuf  ,Alkol?oK  welches  eiöf  Mis<^hiing,  von  Di  und  Tri- 
cj/i.lorf|v^,tal  Yfftf.  Yon  den.  noch  niedriger  .sicilenden  Portionen  des 
tf^StijUtSj.habi}.  icl^.  keipe.  /^naly^en  gemacht,  jaber  6c)iincrup 
hfkt  .yqj^  .»Ijnfjii,  me,hrere  Chlorbestimmiingen  aijsgcführt.  Kr  fand 
^l\r  eiiie.YQU  ).2^^  bis  jl30°  CJ.  übergegangene  foi^tion  47,6  Proc. 
Q^oc;  die  jSe^Jbnung  vef langt  tür  Trichloracetal  48,08  Proc.  Eine 
yoa  il.UP'\  C.  bis  Jl05°  C  Ubergegapgene  Pprtion  qrg,a^J  37^05  Chlor  j 
für  Dichloracetal  berechnet  sich  37,97. 

,^  ,  Nacli  diesen  Thats9)Cbi^a  scheint  es,  al«  obruian  zu  dem  Schluss 
f;ch;  berechtigt  halten  düi-fte, .  4«8«i .  bei  der  Ein  Wirkung,  yon  Chlor 
lUPd:  i|;I^^Kther  K^^in  essigsaurer  .  BichlqrNthjliither»^  sondern  h^iuptr 
sättbliph  jcUofiifte  Acetal.c.  ef^steheia.  Ich  bin  \)^eit  davon  entfernt, 
dieses  als  eine  ausgemachte  Thatsachc  betrachten  zu  wollen.  Aus 
dem  eben  Entwickelten  scheint  nur  das  Eine  hervonragehen,  dass  die 
Bildung  von  Biehloracetal  und  TricUor^etii^  h«am-;6intr  ffrfHUigen 


djgeix..Umtt<uid,  dasfi  Ai»  A  Ikohol^  ▼'on.T«rieki<edener  A  to- 
mi-gk^i  U'  aber  y  o  u  dem  nänilicIiieQ'Kbih'l  eastaif  gebal  te 
4i  e«.el  be  n  «9 p  «oi fischen  Valuode  .b.eftitjian».iin41  iIm»  ,abo 
bi«!  'ib»eii  die  ,  MoleknIafglBwielite  Jf«:  fifieatfiBolien.  dewlch^t»  g^ 
rAd^%  pffQiiottlonftl.  sind.'  Zu  Bcfllüttfuhg  idiese«  i^Meg-^ill  i«h 
die  KMil einlege  diftk  iniär  folgen  J«8»eii.  <    .  -^   . 

.    4HJ)yMk(^bol  CgH^O.  MolitkalArgewielrt  '^  46. 

ÄpW^Oew;                            Spec.  Volam 

Piefre    --  a.fflM   ^i  "pTcT^  0,^^51  bptO«  C.  —  56,434 

Delfib     ^,  0,80a^  ^°  9.  =  0,8131?,.—^,—  „    —  &6,&69 

Kopp  (1846)  0;WM  „  li*  C-  «^  0,8117  —  ,,    —  »    -  66,671 

Kepp  (1847)  Ö,We«  „  14**  0.  =r^^,8095  —  ^  —  „    ~  56,825 

Gay-Luji*ao  --  Ö,79Ä4  ;,' 17,9«  C.  —  0,8076';     «  --  „    —  56,966 

Pumas  u.  Boullay  —    0,7925  „   18*»  C,  t=  0^606^'^  ^''—  „    —  57,0«2 

Meisner  -•  0,791  »  2Ö«  fc.  =  0,86*6  —  „  —  „    —  57,089 

PropiylnU&olMl  O^H^O  Molekvtffrgewicht'e 
Sip^c,  Qefr. 

J^pth^Ut..-».  0,817  W.^?' C, 
Butylalkohol  C4H14J  0  ..  Mp>MwW^i<5lit.  5=;  74. 
Spec.  Gew.  .    ,         ,  .     • 

Wuritsf'-  0^8032  bei  l^^'C. 

' Amylalkohol  C;,tt,j.O  .'  Molekulargewicht  '=88. 

Spec.  Gew.'     •''•-••  ■'  "    '  ■  ^pec.  ToIudi. 

ÄieeKhei^  '^  0,»1«5  b^  13»  CT.  =«=' 0,8»7?  b^  0°  T.  *  106,0^2 

.     •     OatouTB  --0,8t94  «  15*i  C'it«  (5»8MI  „  ^s.  '  I0*,1tt 

Delff»^—    0,8180  „  14°  a-^<0,W§fiiw.-^.r   /        ^.     lO^ttfi 

,  .J?.i.e.rre'  -    0,8271   .    ^  Q^ -;^9,g?Ji,„  -/»      -     .   ..,106,396 

Kopp  (1847)  —  0,8139  16^,2  „  C-  --=  p,8253  ,,  —  p.  10^627 

;Copp   (1855)  —  0,8113  „'  18,7°  c!  =  0,8248«  — '^   "'  '   .106,692 

'    '        'Kopp  (1845)'  —  Ö,dl37    „   16"  0.  =  0,8243  „  ~  i  *106,757 

•  '       "      "•  .-....•.,.;.    'Mittel-^  f06.4f2 

U^ücyiatkohol  OgH^^O  .  Molekiikir9ewHkt/b=:>  lOd.    •      «  •  -  : 
8pM.  Gewv-     iwi    I   .:,.  ..  •'   .<flpM. Tolo». 

Faget  =  0,833  bei  0*»  C.  122,46 

Die    folgenden    Zahlen  berechnen  sich    für   die    spec.    Volume 
;^r  »w«ia4ouiigMi  Alkohoilfr  odilr>Glf -eiDleo    .  * 

A^lhj^gl^ool  O^HgO.^  MoMttlär^ewWit  is^M 

Sfpec.»eew.        '•  9p«c.<VohHi). 

Wutt«       »,f«5  betone.    ■"'  b\W 


lkiMel'56^7t6 

60; 

/ 

. 

A     '•. 

.flpea 

,'A«« 

^   74." 

•    ' 

Spe^. 

Voliun 
'91,561 

•    h  Br^pyl^nifly^oV  Oj,H^O  *  M«leknUrgewicbt  =  76.      - 

.,...,  Sjwc;  Vol. 

8l)«p.  ße\y    Wurtz  -  1,051  bei  0*  C.  72,312 

Butji^snglycol  C^Hj^jUjj  .  Molekulargewicht  =5  90. 
Spec  Ge'w.     Wurtz  —  1,048  bei  0°  0."  ',  86,877 

Amyleiiglycoi  Csi/^^^?  Molekiilargewiclit  =   104. 
'     Spec.  Gew.-   Wurl'z  —  0,9^7  bei  Ö*  C.  '  '  i05,3$9 

'*  Hexylenglytol  Ct,H<40ä.    'MoT^knlargewicht  =  IIS.    '   ' 
Spec.  Gew.     Wurtz  —  0,9669  bei  0'^  C  '       •    1««,e4 

>  Vtfii  den  flreiMotnlgen  AllDolKilen  oder  Glyceriiien  Ut  -leider 
Mtfr'dei^'  der  Pr^pyll-eibe  '«ntspr«ekende-  Alkohol'  nXbcir  bt^k^mit, 
ttiä'  auf''  seilt  Kpe«.G«w.  unterfiuoht.  £«  bei-eclmet  >  sich  lUr  ihii 
folgendei  «{iec^fise^be«  Volmnen: 

Prop3'lglycerin  C^H^Oa  Molekulargewicht  =:   94. 
'  ■    *p€c.  Gew.    MendelÄjeff  — '^WSS  be!  !*«  C.  72,813 

B«rtJi«lot '-il,«8  bei  0«  0.?  71,«I6 

<  -•"  Dfftt   gi^MMren   U<eber«kMtehk«k    wiegen  - staBe  \^h  hier  di^aie 
t^c^i^d^iMfi' spec   Voltmie'ifn  mtiev  TübiH«  <fe«9*nMtt«i: 

•    AitbylfeiBi«:        !  FröjjjfliVJflier  r  Bukylr^lhe     AHiylfefhv     rftxylreiha  I 

Alkohol    —66,786  73,489  91,661      '       106,412    '    '     122,45 

G1JC9A  %  ^k\.     .  #       72^3Vft      i       8ß.8'7       !    '  106,369  122,04 

GlyoMrin  —  ;  -T-    •  .        !  7t,aWI-  •   j    '      —  I        •  *-     ' 

I  I  I 

'  Diese  'ZnhleH  'b'estil%«u'  vollständi^g  den  oWen'  «ttfgestdlteti 
Sa^,  mit  Ausnahme  der  Bntylreihe,  Jbei  wel^^b^v  ip  diej^  Beiiti;]^- 
mung  des  spec.  Gew.  vom  Glycol  sich  ein  kleiner  Fehler  einge- 
schliclien  zu  tiaben  scheint.  Das  spec.  Gew.  ist  zu  1,048  bestimriit  ? 
hatte  das  »BaitylBi^ljcol..  ^erwi^e  .  das  spec.  Gew.  des  Waaaen>  bdi 
0°  C.AUa  3c:  iliOQO}  ßPihliM^  'es  das  spec,  Volum  90,00,  was  mit 
•«hm  S4M;)^lal](ft^,96h;'l»f4^.ßMnu^t'  D^r  Unte^ctued  li(>gt  ig  der 
tiEw^i^lu'  UiBcii^ialstelle,  ss^  aW  gloicl^  0|048, -uuf^  .Im^iu^  Uücht  vqn 
»toÄer.;feü|ig^,.B^inieujrHng'  heprübf^R,  G^ia^e  V^rsupbe  fofjss.^n 
dliirl|b^.,mtf^ei4eu»       '    ..    /      .  < 

Es  wArcinin  «MioftAbMht  dia  n««h  i^dhlfwidan  CUjr0OriM -^ikr 
aagefthiite  '  JMhctai  cMrautaAtofa,  «iiiii.  mlehAn,  ob  Mb  «wh.ib«i 
-4t«Mn^iiB   igieklioft  VerliiUnias.   wi^dvrbitU*  '     Tiid  ^  ^mkiA  w^ 
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gen  der  leichteren  ZngKng'Hehkeit  de«  MuterUli  snnSchst  die  AbUijI- 
reihe  v^r.  Wenn  flieh  diese  Frage  bejaht,  so  Iftsst  sich  anderer- 
fseits  auch  erwarten,  dass  die  folgenden  physikalischen  VerhSltnisae 
bei  den  entsprechenden  Glycerinen  zntreffen  werden.  Vor  eingea 
Jahren  hat  Hr.  Mendel ejeff  eine  werthyolle  T^ntersuchnng  Über 
die  Cohftsion  homologer  organischen  !FlQssigkeiten  pablicirt,  und 
die  allgemeinen  Resultate  seiner  Untersnchnngen  im  folgenden 
Satoe  zusammengefasst : 

Die  MolekularcohüsioB  der  bon.ologen  Körper 
yermishrt  sich  pr#portortioiial  den  cbamischenMolekn- 
larg^wicht  ao,  dass  einer  Yergrösserung  dea  Moleku- 
largewichtes nm  OH2  eine  Zunahme  der  Molekular' 
cohäsion  nm,  ungefähr  69  entspricht. 

^  Ausser  der  MolekuLarcohäsion  homologer  eiDatoniigen  Alkohole 
hat  er  auch  die  MolekulareohVsien  des  Propjlglycerins  bestimmt* 
Ich  stelle  hier  die  von  ihm  gewoQoeben  Zahlenvesultete.  zusammen 
und  fHge  a«Mk.  die' üaeb  mriuer  attgameioen  Regel  berechnete  ZakI 
für  die,H<>l«kiriiMrcobll.sioq,d^  PropyliiUniiholst  die  nii^t  eicperimen- 
teil  bestimmt  wurde,  hinzu : 


Melekulaxge-  |  Öpec.  Q«w. 
wicht  bai  16^  0. 


Methylalkohol  CU4O 
A«thyUlkoh9|  CsHcO 
PropyUlkohol  CsHgO 
Amylalkohol  CjH^jO 
Gfyoeria  =*  CgHgOa 


82 


i6 


88 


9? 


0,8015» - 


Capilarität•- 
Co«IBeiettt 

6,016  b.  IS^'C. 


0 J96S0      6>944  «  U«"  C. 


0,81417 


t; 


6,006  ,  16*  C- 


Molekular- 
Cohisloffi 


116,8 

817,6 
t86,6 
4B0,S 

i2ai,4 


Aus  dieser  Zusammenstellung  kann  man  lefcht  ersehen,  da» 
die  Kraft,  welche  die  Moleküle  in  dem  Propylglycerine  bindet  mehr 
als  um  das  vierfache  die  Kraft  übersteht,  die  die  Moleküle  hi 
dem  Propylalköhole  zusammenhat.  Wiewohl  ferner  ^e  Moleku- 
larcohüsion  bei  den  Glycolen  noch  nicht  einer  experimenteüen 
P^Ohing  unterwerfen  ist,  ae  kann  man  doch  am  dem  Gröaserwer- 
den  der  Moleküle  In  demselben  VehMse  bei  abBetobender  fintier. 
nmig  uad  aus  dem  VorherfegangeaeD  leicht  Toraiisiehett,  da«  die 
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Moleknlarcohllsion  in  dem  dazwischen  liegenden  PropjlglTeol  klei- 
ner als  im  Oljoerln  und  grösser  ah  im  Propjlalkofaole  sein  wird« 
Mit  dieser  Voraassetzang  stimmt  anch  das  h^her  Werden  des  Sie- 
depunktes (Propylalkohol  =  96''— 97®  C,  Propjlglycol  =  ISS''  C. 
Glycerin  ä=  275^ -'280*'  C.)  um  ungefähr  92**  C.  bei  dem  üeber- 
gange  von  dem  Alkohol  zu  dem  Glycol  und  vom  Glycol  zu  dem 
Glycerin^fiir  jedes  hinzutretende  Saoersioffatom  und  die  schwieri- 
gere Angreifbarkeit  und  grössere  WiderstandsiShigkeit  chemischen 
Ageutien  gegenüber  vollständig  überein. 

Da  ferner  die  spec.  Volnme  der  latqmigen  Alkohole  um^Glj- 
cole  auch  in  den  anderen  homologen  Eeihen  untereinander  diesel- 
ben bleiben,  so  ist  es,  allen  unseren  Erfahtungen  über  das  Wesen 
der  Homologie  zufolge,  vorauszusehen,  dass  auch  bei  diesen  Eeihen 
dieselben  Beziehungen  in  der  MolekularcohSsion  bestehen  müssen. 
Und  es  ist  gar  nicht  vorauszusehen,  dass  wenn  die  MolekularcohSsion 
beim  Uebergange  von  dem  Aethjlalkohole  zu  dem  Aethylglycole 
grösser  geworden  ist,  sie  bei  dem  Aethylglycerine,  z.  B.  bei  gleich- 
bleibendem Volume  und  abnehmender  Entferpung»  auf  einmal  gleich 
Null  werde.  Dasselbe  gilt  natürlich  auch  von  dem  Methjlengly- 
col.  Ist  eine  solche  Beweisführung  richtig,  so  ist  es  klar,  dass 
von  physikalischer  Seite  kein  Ortmd  für  die  Nicktezistenz  derarti- 
ger Körper  vorhanden  ist,  also  auch  kein  Grund  sich  von  Versu- 
chen zu  ihrer  Darstellung  abhalten  zu  lassen.  Ich  habe  daher  meine 
Arbeit,  die  bisher  nur  negative  Resultate  lieferte,  fortgesetzt  umso- 
mehr,  als  ich  dem  obigeu  Ausspruch  getreu  es  für  nöthig  erachte, 
die  Unmöglichkeit  der  Existenz  des  Aethylglycerins,  welche  immer- 
hin noch  in  anderen  Verhftltnissen  ihren  Grund  haben  kann,  expe- 
rhnentell  mit  allen  den  uns  zu  Gebote  stehenden  Kenntnissen  und 
,  Mitteln-  nt  beweisen,  da  «ir  die  bis  jetzt  in  dieser  Beziehung  vor- 
liegende unten  folgenden  Thatsacben  dazu  nicht  ausreichend  zu 
sein  scheinen. 

Was  die  Methoden  der  kttnsdieheB  Darstellung  von  dreiato- 
migen Alkoholen  betrifft,  so  ist  es^  einzig  und  allein  nur  das  Pro* 
pylglycerin,  bei  welchem  diese  Methoden  einem  genauerem  Studium 
.nnterwovfen  sind.  Die  DarsteU^ng  iß^  Fropylglycerias  eider  die 
AusBoheidoBg  aus  seinen%VerbU»dun^en  gelingfb  bekanntlieh  aus  dem 
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TrichlorhTdnn   tind    Tri*BtoM]iydriii  darah    B€h«nd«lii  mit  Silber- 
oxyd und  WMsar  eineräeiis;  ttnd   dvrch  die  Ueb«rfithrang  des  Al- 

lyltribromids    durcL   Bebandeln    mit     ■  .  ^    /O    in  den  neutralen  Es- 

sigtütireäther  und  Zersetzung  desselben   durch  Alkalien  oder  durcb 
Salzsäure  und  AlkohoL 


C3H5 

.(C, 


W»'  +  (if«>  =  <''k-"W  +  "-SK 


( 


Ausser  den  neutralen  Aethem  des  Glycerins  oder  den  Fetten, 
ans  denen  die  Abscheidnng  des  Gljrcerins  in  freiem  Znstande  so 
leicht  ist,  sind  von  Berthelot  und  lleboul  (Ann.  d.  Chim.  et 
d.  PLys.  1860'  T.  LX  p.  52)  noch  andere  Verbindungen  darge- 
stellt worden,  in  welchen  statt  SSureradicalen  Alkoholradicale  ent- 
halten sind.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Dichlorhydrin 
auf  Katriumalkohölat 

Durch  Einwirkung  der  Natriumverbindung    des  DiSthylins  auf 

C2H5J  enUteht  das  Trifithylin: 

»*  «II 

'    Na(cSf);i03  +  CaHa,J  =  NaJ  +  ^^^^ JO3 " 

Aua.dlieaen  Verbindungen,  dem  Dittthylta  uiid  TrMtbylin  bt 
es  aber  nicht  versnebt  wor^ea,  und  ist  anoh  keine  Beactioa  be- 
kannt, durch  iwelcbe  es  möglich  wate  4m  Glyeeirin  abBUieheiden« 

Eine  dem  TriftthyUn  entspreobende  VerbindAng  in  der  Methyl- 
reihe wurde  bekanntlich  von  Kay  und  Williams  od  dorob  Ekf 

wirkimg  anf  Alkoholaatriom  daigetlelU : 

III 

IMeser  sog.  drislbasisehe  Ameis^Mlhireätlier  h  das  TfiithyHn 
dM  Olycerlns  der  Methylrethe.  Deir  Unitland,  daas  diewr  Kihrper 


mehrbasisclicn  Radicale,  insbesondere   ihre  VcrbindangpBfKbi^keil  etc.    627 

beim  Behandeln  niit  Kali  ameisensanres  Kali  tind  kein  Glyc^in 
liefert  wird  gewöhnlich  als  Beweis  Tür  die  Nichtexistenz  und  Zer- 
setzbarkeit  defl  Glycerins  der  Methylreihe  angeführt. 

Da  aber  aus  dem  Trifithylin  der  Propyheihe  die  Ausschei. 
dnng  von  Glycerin  auch  noch  nicht  auRgeführt  ist  nnJ  es  beim 
Behandeln  mit  Kali  möglicherweise  auch  propionsaures  Kali  lie- 
fern kann,  so  ist  sehr  schwer  einzusehen,  aus  welchen  Gründen  es 
gerechtfertigt  erscheint,  aus  dieser  Reaction  auf  die  Nichtexistenz 
eines  Glycerins  der  Methylreihe  zu  schliessen.  Beiläufig  will  ich 
noch  bemerken,  dass  diese  Verbindung  möglicherweise  wirklich  keine 
dem  Triäthylin  der  Propylreihe  entsprechende  sein  konnte,  son- 
dern nur  eine  isomere,  wäre  sie  eine  homologe,  so  müsste  das  Chloro- 
form Trichlorhydria  des  Methylglycerins  sein.  Nach  den  Untersuchun- 
gen von  Rebo.ul  aber  giebt  das  IVichlorhydrin    des  Propylglyce- 

rins  merkwürdigerweise  bei  der  Beiiandlung  mit  ^^Mo  kein  Tri- 
il^ylin,  sondern  Alkohol  xsdA  IMchloiiglycid : 


hydrique  j 


welches  kein  Glycerin  mehr  liefern  kann. 

Als  Beweis  flfr  die  Kicbtexistena  eine»  Methylglyceriiijb  wird 
noch  der  Versach  von  Sawitsch  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd. 
119  S.  182)  angefttkrt,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Essig- 
tlnre  «iif  die  Kay  und  Williamson'sehe  Verbindang  kein  Tri- 
aeetiti  des  Methylglycerins,  sendeni  Essigsänre-  und  Ajaeise»- 
Mfirefitber  erbaiten  bat: 

In  wiefern  diese  Reaction  beweisend  ist,  ist  a«ch  schwer  zu 
entscheiden,  da  es  auch  noch  nicht  versacht  worden  ist  aas  dem 
Triäthylin  der  Propylreihe  in  dieser  Weise  das  Triacetin  darzu- 
stellen. Ob  derartige  Verbindungen  des  Glycerins  sich  ttberbaapt 
beim  Behandeln  mit  Säuren  spalten  lassen,  ist  noch  nicht  bekannt. 

40* 


628         S^«  Erleniueyer,  Ueber  (lie  Stttigaiig8ca|>£icität  (Atomigkeit) 

Bertfael/ot  ^)  giebt  iinr    einen    einzigen   Fall  an,  wo  er  bei  dem 

SO  i 
Behandeln    von  Diätbylin  mit  einer  Mischung  von     tt'{0|  nnd  Bat-  « 

tersänre   ButtersäureSther   erhielt   und  dabei  die  Bildung  von  Gly 
cerinscbwefelsänre  vermuthet,  aber  nicht  nachgewiesen  hat 

Was  die  Synthese  des  Glycerins  der  Aethylhreihe  anbelangt, 
so  sind  Versuche  von  Simpson  angestci^llt  worden,  um  auf  eine 
ähnliche  Weise  wie  bei  dem  Propylgljcerin  zu  seiner  Darstellung 
zu  gelangen.  (Compt  reud.  Th.  XL  VI.  S:  467).  Aethylenjodar 
C2H4J2  wurde  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Monojodftthjlen 
C^Hß^J  verwandelt,  dieses  mit  Brom  behandelt  -lieferte  C2H3Br3,  ei- 
nen Körper,  welcher  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  kein 
Triacetin  des  Aethylgly.cerins  gab.  Auch  Sawitsch  (diese  Zeit- 
schrift V.  1 .)  hatte  die  Absicht  einQ  dem  K  a  y-W  i  1 1  i  a m  s o  n '  sehen 
dreibasischen  Ameisensfiureäther  entsprechende  Verbindung  aus 
CjHsBrs  dai'znstellen  und  diese  durch'  Säure  in  das  Aethylgljee- 
rin  überzuführen.  Die  Reaction  Terliel  aber  in  anderer  Rieiltuiig. 
Weitere  Versuche  zur  Darstellutg  von  Glycerin  aus  der  C  u.  C^- 
Heihe  sind  mir  nicht  bekannt  geworden. 


U^^r  «!•  S&tlisiuisiGapafiitlt  (itomigkeit)  der  Ueneate. 

Vorläufige  Notiz* 
Von  Emil  Erlenmey^er* 
1  Da>  ich  niebt  voraussehen  kann,  wie  bald  ich  mit  den  Uoter- 
•Bokwiffen,  welche  ich  in  Benehung  auf  die  S&ttigungscapaeiU&t 
der  Elemente  begonnen  habe,  zu  Ende  kommea  w«rde,  so  dttakt 
es  mir  zweckmftssig,  vorlttufig  kurz  anzugeben,  aus  welchem  Gesichts- 
punkte ich  die  scheinbar  wechselnde  Atomigke/t  gewisser  Ele- 
mente bei  dem  heutigen  Stande  unserer  Kenntnisse  zu  betrachten 
für  geeignet  halte. 

Zunächst  beziehe  ich  mich  auf  den  Satz,  welchen  ich  in  mei- 
ner Abhandlung  Über  die  Aequivalente  der  Elemente  d.  Zeitschr. 
VI.  S.  72  ausgesprochen  habe: 


1)  Chiuiie  foud^e  für  k  Synthese  Th.  2  S.  I6I;. 


der  Elemente.  %29 

Ein  Aequivalent  eines  Elemeiits  ist  eine  bestimmte 
c  onstante  Gewichtsine  nge  de89e1be!i. 

Da  dieser  Sntz,  wie  ich  aus  Privatvnterhaltüng^n  weiss,  miss- 
deutet  worden  ist,  so  will  ich  ihn  noch  in  etwas  anderer  Weise 
auszudrücken  und  eu  erlttntem  sTteben. 

Ich  meine,  ein  jedes  El^entariatom  besitst  eine  nnveränder- 
liehe  Anzahl  ron  vntelrekiandeT  gleich  schweren  Angrifispnnkteii 
filr  die  chemische  Affinitftt  (AffinitHts^hYheiten)  deren  jeder  einzelne, 
wenn  er  znr  chemischen  Wirknng  kommt,  genan  eben  soviel  Ge- 
wicht —  nicht  mehr  nnd  nicht  weniger  —  anderer  Substanzen 
\direct  anzuziehen  vermag,  wie  1  Gew.  Th.  Wasserstoff  von  den- 
selben Substanzen  direkt  anzuziehen  im  Stande  ist,  deren  jede^ 
also  Anem  Gew.  Th.  Wasserstoff  äquivalent  ist  und  daher  als  1  Ac-» 
fllfaleBt  bezeichnet  zu  werden  verdient 

Ich  habe  gerade  diese  Annahme  gemacht  und  der  Gerhardt- 
schen  Annahme  der  Möglichkeit  verschieden  schwerer  Ae- 
quivalente  bei  einem  und  demselben  Elemente  gegenüber  gestellt, 
.,.  weil  ich  sie  als  die  einfachst-mSgliche  und  zugleich  wenigst 
gezwungene,  mithin  natürlichste  Uhr  die  ErkÜtning  der  unse- 
rer Erfahrung  bis  heute  entsprechenden,  so  eng  begrenzten 
Verbindungsffi'higkeit  der  Elemente  erkannt  habe.  Alle  anderen 
Annahmen,  welche  man  noch  machen  könnte,  setaen  ähnlich  wie 
die  von  Gerhardt  herrtthrende  keine  so  bestimmten  Grenzen,  wie 
die  meinige  indem  sie  einen  grösseren  oder  kleineren  Spielraum 
für  die  Ueberschreitung  der  bisher  erkannten  Grenzeti  chemischer 
Verbindungsltfhigkeit  gestatten. 

Versteht  man  nun  unter  Atomigkeit  eines  Elements  die  ganze 
Anzahl  von  chemischen  Angriffseinheiten  (Aequivalenten)  welche 
1  Atom  desselben  besitzt,  so  ist  die  Atomigkeit  eine«  Elements 
eine  unveränderliche  Grösse. 

Versteht  man  dagegen  unter  Atomigkeit  eines  Elements  die- 
jenige  Anzahl  von  Aequivalenten  eines  Atoms  desselben,  welche  in 
speciellen  Fällen  anziehend  auf  Aequivalente  anderer 
Elemente  wirkt,  so  kann  die  Atomigkeit  gewisser  Elemente  eine 
wechselnde  Grösse  sein. 


1(30      ^*  Erlenmejer,  UeSer  di«  S«ttig«ngiieapacitllt  (Atomigkoit) 

Manche  Cfaomiker  unterlegen  dem  Ausdruck  Atomigkeit  den 
ersten,  andere  den  zweiten  Begrift  .  Daher  rlUirea  die  Divergen- 
zen, welche  in  den  Abkandltti^t^n  über  Atomigkeit  in  der  letzten 
Zeit  SU  Tag  getceten  sind.  Soll  die  Atomigkeit  der  Elemente  zur 
Erklfirung  der  multiplen  Proportienen,  soweit  wir  sie  heute 
kenne»,  wirklich  geeignet  sein,  so  oUlsaen  die  beiden  Begriffe 
in  Betracht  gezogen  werden,  aber  man  muss  t»ie  zu  folgen- 
dem Ausdruck  mit  einander  verbinden. 

IHc  ganze  Amahl  vvn  Aequivaitntin,  welche  l  Atom  besitzt, 
iU  wie  deren  Gewicht  unveränderlich,  qber  die  AmsuM  der  in 
eintelnen  Fitilen  zur  Wirkung  kommenden  Aequica- 
leinte  einee  Atoms  kann  verschieden  sein  je  nach  ditr  Aa- 
^Viv,  beziehungsweise  Me ngs  der  auf  äasseibe  w irkend^  an- 
deren A tome,  genauer  ausgedrückt.  Je  nach  der  specifische$k 
Verwandtschaft,  welche  die  einzelnen  Atquivalente 
der  in  Wechselwirkung  tretenden  Atome  auf  einan- 
der ausüben* 

Icli  habe  bisher  allein  gestanden  mit  der  Annahme,  dass  ein 
Unterschied  in  der  Vervandtschaftflstftrke  der  in  einem  Elemente 
in  atoftier  Verbindung  vorhandeneu  •  Aeqoivaleute  existire.  Ich 
freue  mich,  dass  jet£t  «uch  Lotliar  Meydr  iu  seiner  classischea 
Schrift  ^Die  medamen  Theorieti  der  Cheasie'',  Breslau  1864  9.  109 
«nd  113  diese  Annahme  wenigstens  für  „nicht  niuMilässig''  erklärt 

Gerade  mit  dieser  Annahme,  glaube  ich^  lässt  sich  der  Zwie- 
spalt der  jetat  herrschenden  Meinungen  über  die  Atomigkeit  der 
Elemente  auflösen.  Ich  will  zu  diesem  Ende  gleich  ein  recht  «wie* 
spaltiges  Beispiel  wühlen. 

Der  Schwefel  wird  in  der  Menge  von  32  Gew.  Th.  in  erster 
Linie  von  mehreren  vielleicht  den  meisbe«i  Chemikern  fUr.eiM  hiaf* 
fines,  von  anderen  fUr  ein  qnadriaffiues,  von  noch  anderen  fttr  ein 
sexaffines  Element  gehalten.  In  zweiter  Linie  giebt  es  Chemiker, 
welche  den  Sdiwefel  in  der  Menge  von  32  Gew.  Tlu  fUr  ein  bald 
bi-,  bald  quadriaffines,  und  andere^  welche  ihn  für  ein  bald  bi-,  bald 
quadri-,  bald  scxaffines  Element  ansehen. 

Für  die  Chemiker  der  ersten  Linie  ist  eine  Affinitätseinheit 
entweder  bestimmt  =s  16  oder  bestimmt  =  8  oder  bestimmt  =:  5,33. 
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Für  die  Chemiker,  der  zweiten  Linie  ist  für  gewisse  Fftlle 
eine  Affinitfitseinheit  oder  1  Aßi}.  Sphwefel  ^  >}6,  für  andeve  Fälle 
=r.  8,  {ür  noch  andere  Falle  ^  5^33,  ^«O^ireeb^nd  der<jerli#rdt- 
scken  Annithnie  der  KaglicUkeit  vQp&ihifdcn  grosser  Aeq.  fttr 
ein  und  dasselbe  Element» 

Meine  Ansicht  ist  die :  W  ena  es  w  ahr  is  t^-  d<iS8  d,er  Schwele) 
in  der  wasserfreien  Sebwefolsliiire  sexaffin  ist(Bj|.U.erow)d.h.  wenn 
darin  1  Atom  Schwefel  =s  S2  Gew.  Tb,  in  directer  VarhjndoAg 
mit  6  Aeq.  (3  Atomen)  B^uerstofi  steht  —  .wenn  nicht  SaiMrst^init 
Sauerstoff  verbunden  ist  «-r  nnd  w^nufennex  die*  wasserfreie  äcbwe** 
felsHure  zugleich  ^e  höchste  direete  Verbindungsstufe  daxsteUl^ 
welche  der  Schwefel  überhaupt  mit  änderet». £leme»teu  eipaogebfn 
vermag,  so  ist  der.  Schwefel  ein  iilc  ^Uemal  aexeffin  und 
eine  Af finitätseinbeit  Schwefel  ist. dann  ein  für  alle-; 
^al  =  5,33.  ^        ^ 

In  dem  Chlorschwetel  (SCI4)  k^hen  wir  dann  aber  nur  i  4^^ 
ser  Einheiten  oder  AeqnivaleBJte  mit  Chlor  verbunden,  und  in  den 
Schwefelwasserstoff  nur  2  demselben  mit.  Wassersteff  ^). 

Wenn  man  also  sagt,  4er  Schwefel  ist  in  dem  Scbwefelsüure- 
anhydrid  6atomigy  in  dem  Ghloxscbwefel,  4atovnig,  in  4en^  Scbwe* 
felwasserstofi  2atomig,  so  beisst  das  naob  meiner  Absicht  uicbta 
Anderes,  als  der  Sebwefcl  wirkt  gegen  Snueyatoff  .mit  a^ei^,  6  Ajsr 
quivalenten,  geg^n  Chlor  mit  nur  4  von  diesen  sechs  nnd  gegen 
Wasserstoff  sogar  mit  nur  zwei  von  seinen  6  Aequivalenten. 

Allgemeit  gesagt  heisst  das  also:  Die  ÄtomigkeU  eines  EU- 
minia  d.  i.  die  fhimme  von  Aequivalenten,  welche  1  Atoni  desselben 
besitzt,  ist  const  ant,  aber  es  kann  verschiedenen  (wohl  auch  densel- 
ben) 2)  Elementen  gegenüber  j-e  nach  ihrer  specifischen  Af-- 


1)  Mau  konnte  diese  drei  Verbindungen  dann  so  darstellen : 

TssTss  öTTTsö  "TööTSs 

000000  ,        CICICICI  HH 

2)  Das  Scbwefligsäureanhydrid,  JuSnnte  sein : 

öTsßös 
0000 
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finita t  bald  die  Summe,  hcUd  ein  verschieden  grosser  Theü  van 
dieser  Summe  zur  Wirkung  kommen. 

Ich  M^  noch  hinsniflgeft,  dass  die  rerschiedene  nach  unserer 
Erfahrnng  tnOgliche  Anfeahl  von  nnverbundenen  Aeqniralenten  bei 
vielen  Elementen  durch  2  theilbar  sn  sein  scheint.  Da  aber  anch 
Verbindungen  vorkommen,  hx  welchen  1  Atom  noch  eine  nnpaare 
Aneahl  von  nnverbundenen  Aequhralenten  besitst,  so  iKsst  sich  die 
paare  Zahl  nicht  aum  Greseta  erheben. 

Hiemach  könnte  man  nun  sagen,  das«  das  Dal  tonische  Gesefas 
dermultiplen  Proportionen  noch  weiter  speciaHsirt  werden  muss,  als  ich 
fSüher  angab,  indem  ich  diese  Zeitschr.  V.  S.  21  behauptete,  „dass  für 
ein  jedes  Element  oder  tcf^igsiens  fitr  bestimmte  Gruppen  von  Elemen- 
ten besondere  Beseite  der  multiplen  Proportionen  existiren  müssen.*' 
Ich  glaobci  man  muss  soweit  ins  Eihtelne  gehen,  dcies  für  ein  Jedes 
Element  sotiiel  Besetze  ^)  aufgestellt  resp.  aufgesucht  werden^  als 
ßlemente  existis^en^  Entscfaliesst  man  sidi  an  die  Lösung  dieser 
Aufgabe  au  gehen,  so  ^frd  man  gleichzeitig  mit  ihr  eine  sndere 
lösen:  ttber  die  Unterschiede  in  der  Yerwandtschaftsstfirke  der  Ae- 
quivalente  in  den  Atomen  und  man  Vtrd  mehr  und  mehr  Aufschhiss 
gewinnen  «her  die  Gründe,  warum  viele  Verbindungeu,  welche 
rfeh  nach  den  Regeln  der  Substitution  vor^aus  berechnen  lassen, 
nicht,  wenigstens  nieht  unter  den    gewöhnlichen  Bedingungen   exi- 


1)  Ich  habe  swar  schon  auf  der  angeföbrieu  SeÜe  die  Kothwendiifkeit 
oiner  solchen  Speciallsirani^  angedeutet,  indem  ich  sagte,  daas  diejenigen 
Elementaratome,  welche  nach  verschiedenen  Proportionen  Verbindungen  ta 
bilden  im  Stande  sind,  wieder  ganz  bestimmten  einem  jeden  Elemente  eigen- 
thümlicben  Verhältnissen  su  folgen  scheinen,  welche  In  vielen,  oder 
wahrscheinlich  in  allen  FUlIen  anch  ungleich  von  der  Qnall- 
tat  der  anderen,  an  der  chemischen  Verbindungtheilnehmen-- 
den  Elemente  abhängig  sind,  aber  ich  wagte  es  noeh  nicht,  sie  in 
der  o.  a.  Weise  zn  pr&cisiren. 

2)  Ich  sage,  soviel  Gesetze  als  Elemente  existiren  und  nicht  soviel  als 
Elemente  existiren  minos  1,  oder  als  Elemente  ausser  dem  in  Frage  ste- 
henden existiren,  weil  sich  die  Atome  desselben  Elements  möglicherweise 
in  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden  unter  Freilassung  ^einzelner  Aeqni- 
vulente.    (Vielleicht  gehören  hierher  manche  Alletropien.) 


1 
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stonBlIibig  sind,  und  daher  »nch  durch  enUiprechende  Reactionen 
ni^t  erzeug  werden  können. 

Es  ist  nicht  leicht  Jemand  so  sehr,  wie  ich  von  der  Schwie- 
rigkeit dieser  Aufgabe  nnd  sngieieh  davon  überzeugt,  dass  dfese 
Gesetze  sich  nnanfbörlich  Sndem  können  mit  der  Entdeeknng 
nener  Thatsacfaen,  aber  dennoch  giaube  Ich»  dass  es  die  wichtig- 
ste Aufgabe  ist,  an  deren  Lösung  die  wisseiifchaftlicben  Chemiker 
SU  arbeiten  sich  verbinden  mttssen. 

Ich  habe  oben  gesagt,  wenn  es  wahr  ist,  dass  derSchwe- 
iel  in  der  Menge  von  82  Oew.  Th.  in  der  wasserfreien  Schwefel- 
sftnre  sechsatomig  ist  etc.  Vor  einigen  Monaten,  ehe  ich  die  be^« 
trelFeiide  Aeossernng  von  Butlerow  (d.  Zeitsehr.  VI.  507)  gele- 
sen hatte,  hälfe  ich  es  nicht  für  möf^tch  gehalten,  dass  ein  Che- 
miker auf  eine  solche  Ansicht  kommen  könnte,  und  naebdemichsie  ge- 
lesen hatte,  zweifelte  ich  daran,  dass  sie  ernst  gemeint  sei  ^).  Mitt- 
lerweile bin  ich  aber  zu  der  Einsicht  gekonimeo,  dass  die  Sechs* 
atomigkeit  des  Schwefels  sehr  gut  möglich  ist  und  zu  der  wei- 
tern Einsicht,  dass  wir  derzeit  keinerlei  Thatsachen  besitzen,  weder 
solche,  die  entschieden  dagegen,  noch  solche,  die  entschie- 
den dafür  sprechen.  Es  ist  beute  selbst  nicht  möglich  zu  ent- 
scheiden, ob  die  Ansicht,  der  Schwefel  sei  nur  zweiatomig  oder 
die,  er  sei  nur  sechsatomig  mehr  Wahrscheinlichkeit  für 
sich  hat.  Aber  nicht  bloss  der  Schwefel,  sondern  auch  eine  gresse 
Anzahl  von  andern  Elementen  lassen  uns  jetzt  in  dieser  Ungcn^iss- 
heit  und  werden  uns  noch  lange  darin  lassen.  Welche  Atomig- 
keit hat  z.  B.  das  Eisen?  Ich  verweise  übrigens  auf  das,  was  ich 
tu  dieser  Beziehung  in  dieser  Zeitschr.  V.  87  ^)  und  129  gesagt 
habe. 

Die  Schwierigkeit  der  Entscheidung  der  Frage,  wievielaffin 
ein  Element  sei,  liegt  nicht  bloss  darin,  dass  wir  niemals  bestimmt 
wissen,  oh  wir  seine    höchstmögliche  Verbindnngsstufe  kennen  und 


1)  „Die  Gewohnheit  einer  Meinung  eneugt  oft  die  völlige  Uebeneu- 
gung  von  ihrer  Richtigkeit. **     Berzeiius. 

2)  Loth.  Meyer  hat  in  seiner  o.  ».  SebrMt  S.  100  dieselbe  Ansieht  ans- 
getfprochen  und  dieselben  Vergleichsbeispiele  ipewählt,  welche  ich  d.  Seit- 
»chrift  V.  87  ächeu^'er-Kestner  entgegen  gehahen  habe. 
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nicht  8^160  könnea,  weklie  Aeqüivalente  i«  Moleküle  direct  mit- 
einander  verbunden  sind»  (^^^3)  sondern  Bxkh  dariB,  dass  wir  oft 
nicht  2u  ermitteln  vermögea,  ob  eine  VerbindiiDg  nur  ein  einsiges 
eheinisichee  Molekül  Ausmacht  4>der  eine  phjiikalische  Aneinaader- 
la^rung  mehrerer  daratelU  (&OI4X  ^o  l^^l^  ^  ^  KekuU  rie!^ 
Verbindnngen  für  folche  phy^ikalisehe  AoeinAnderlagertnigen  meh- 
rerer chemisehen  Molekttle;  die  andere  Chemiker  aus  einem  che^ 
mischen  Moleküle  bestehend  ansebea.  Es  miisaen  hier  gewiss  «oeh 
ganz  andere,  siohorere  Hilfsmittel  EugeBogen  werden,  als  die  Daropf- 
dichtebestimraungen  nach  den  bishev  QbKeben  Methoden,  ehe  wur 
daa  letKte  Wort  darüber  reden  können. 

Die  Dampfdiehtebestimmnng  des  Salmiaks  yon  Deville  nnd 
Troost  hat  1,0  statt  0,d5  ergeben.  Ich  habe  schon  in  der  Anm«  2 
S.  643  im  Band  VI  dieser  Zetischr.  gesagt,  diese  Bestimmnng 
lasse  vermnthen,  n^AM  der  Salmiak  steh  bei  der  Temperatur,  bei 
welcher  seine  Dampfdiehte  genomofeen  wnrde,  nocfli  nicht  voUständig 
Kersetst  hatte/  Anch  Lothar  Hey  er  spncht  (dessen  Schriit 
8.  107)  dieselbe  Veranthttog  ans.  Sollte  man  da  nicht  versacht 
werden  zxx  erwarten,  dass  bei  einer  weaig  aiodrigeren  Tempera* 
tur,  als  bei  welcher  die  BestimaMiug  aasgefUhrt  ist  ^),  der  ganae 
Salmiakdampl  noch  die  Zasammensetaong  NH^Ol  besitzt?  Man 
mtlsste  Stichen,  bei  dem  £rhitzeu  vnter  der  quasi  Auzijndungstem- 
peratur  zn  bleiben. 

Gesetzt  nun  den  Fall,  (die  Resultate,  welche  K.  Thann.  (Ann. 
Chem.  Pharm.  OXXXI  134)  beim  Znsammenleitea  nm  OIH  and 
NHa  bei  330*^  bis  340^  erhielt,  sprechen  dafUr,)  das  Experiment 
bestätige  die  ausgesprochene  Erwartung,  wird  nma  dann  nicht  den 
Einwand  erheben,  der  Salmiakdampf  sei  nicht  hoch  genug  erhitzt, 
er  sei  noch  nicht  vollkommen  gasföftnig  geweten? 


1)  Ich  babe  es  schon  d.  Zeitsehr.  VI.  643  Anm.  *)  als  fiagUoh  bini^e- 
steUt,  ob  bei  der  angeführten  BMtimmung  die  Teniperatiir  in  dem  Salniiak- 
j^efUss  nicht  höher  war  als  350°,  weii  ich  übeneugt  bin,  dtm»  die  Temperatur 
während  der  Zersetiung  des  ttoliiiiiiks  (wie  aller  «ioh  Kenetseaden  Kub- 
stansen)  analog  der  Verbreanttagstenperatur  h^her  ist,  aia  bei  ihrom  Be- 
ginn, analog  der  An^tndungätemperatar. 
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Ich  denke  aber,  man  wird  auch  noch  die  Mittel  finden,  den 
wirklichen  Gaszustand  bei  jeder  Dampfdiehtebestimmung  «xperi* 
mentell  su  beweisen.  Vor  der  Hand  wird  man  sngestefaeu  niUssen, 
dass  unsere  Dampfdichtebestimmnngen  nicht  die  nothige  Sicherheit 
gewähren  für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  eine  Substanz  ein 
einziges  chemisches  Molekül  oder  eine  Aueinanderlagertmg  von 
mehreren  ist. 

Es   erscheint  mir    bei  dem  jetzigen    Stand  unserer  Kenntnisse 
zum  Mindesten   verfrüht  Über   verschiedene  als   bestimmt   ange- 
nommene Atomigkeiten  eines  Elements  zu  streiten,  da  eine  sichere  i 
Entscheidung  doch  nicht  mb'glicli  ist. 

Wir  smd  in  allen  auf  die  Frage  über  die  Atomigkeit  bezUg- 
lieben  Fltlen  meines  Dafürhaltens  geiKHhigt,  zunfichst  alle  M9g- 
lichkeiten  in  Betracht  zu  ziehen  und  zu  notfren  und  dann  mifs- 
sen  wir  suchen  durch  die  Entdeckung  neuer  Thatsachen  die  Au'^ 
zahl  dieser  Möglichkeiten  mehr  i^id  mehr  einzuschränken,  bis  wir 
schliesslich  auf  einer  einzigen  stehen  bleiben. 

Ich  hoffe  später  aoiiführlicher  auf  diesen  Gegenstand  zurück 
zu  kommen  und  vtelleifcbt  einige  darauf  beaügiiehe  neue  Tbatsa- 
ehen  beibringen  zu  können. 

Heidelberg  den  10.  Oclober  1864. 

Vgl  femer  diese  Zeitsehr.  VI.  65.  97.  6(^.  650  u.  786. 


Aug.  Mautr     OebüT  einige  Aether  xweiatoouKer  ilkabole. 

Conipt.  rend.  LIX.  444. 
Bibenzotsaurra  Propf/len.  Wurtz  ^)  erhielt  das  bibenzoe- 
saure  Aethjlen  durch  längeres  Erhitzen  von  Aethjlenbromür  mit 
benzoesaurem  Silber.  Beim  {l^Agiren  von  beuzoesaurem  Silber  auf 
Propjlenbromür  und  Behandeln  de^  Eeactionsproducte  mit  Aether 
und  kobleaeanrem  Natron  erhielt  man  eine  I>ösiing  von  bibfvizoe- 
saurem  Propylen.  Dasselbe  setzt  «ich  in  gressen  woM  ausgebildet 
ten   farblosen    oder    schwach    golbliclion  Kry^ttallen  ab.     Nach  den 


1)  Jabresber.  1859   486      D.  Be4« 
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von  Fr  1  edel  ansgeftihrten  krjstallographiscben  Bestimmungen  sind 
diese  Xrjstalle  isomorph  mit  denen  von  bibenzoesanrem  Aethylen- 

Sie  sind  unlösHcli  in  Wasser  und  kohlensauren  Alkalien,  lös- 
lich in  Aether  nnd  Alkohol.  Schmelzen  bei  72^  und  destilliren 
ohne  zersetzt  zu  werden  bei  einer  Temperatur,  die  über  300^  li^gt. 

Die  Analyse  führte  zn  der  Formel 

<sHeö, 

Daa  biüenzoesaure  Amylen  ISsst  sich  auf  ühnllcbe  Weise  dar* 
stellen.  Es  krjstallisirt  ans  seiner  tttheriacken  Lösong  in  farblo* 
sen  glünzenden  Tafeln,  welche  manchmal  die  Lunge  von  8  Centi- 
meteni  erreichen.  Leider  ist  es  nicht  m^licb»  sie  krystaHographisdi 
zu  bestimmen.  Sie  schmelzen  bei  123°.  Die  Analjse  führte  zn  foN 
gender  Formel 

Das  bisalicyl9tiure  Aethylen  wurde  schon  von  Oilroer  *)  be- 
reitet. Die  Beobaehtnngen,  welche  ioh  gemacht,  stimmen  mit  de- 
nen von  Oilmer  überein,  nur  in  Bezug  auf  die  Ltfslichkeit  in 
Aether  sind  unsere  B.eobachtungen  verschieden.  Nach  meinen  Ver- 
suchen ist  das  btsaHcjlsanrc  Aethylen  ll)ft1ieher  in  Aether  als  in 
Alkohol  und  wird  dnrch  Aether  nicht  aus  seiner  alkoholischen  Lö- 
sung niedergeschlagen.  Wenn  man  die  zuerst  angeschossenen  Krj- 
stalle  wieder  auflöst,  <{o  erhfilt  man  grosse  farblose  oder  gelbliche 
Prismen.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  83*^.  Die  Analyse  führte 
zu  folgender  f'ormel: 

H  r* 

Du  fiittdicyhtuwe  Prepylen  bekommt  man  io  ftn«lo|^r  Weim. 
Bei  dar  Forttetsung  dieier  Ai1>eit  hoffe  ich  detailirter«  Beobach- 
tongen  mittheilen  n  köanen. 

Diese  Arbeit  worde  im  Laboratoriam  von  Wurta  aiMgeftthrt 

1)  Di««e  Zaitschr.  V  SM.    D.  Be4. 
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j,  Aa t uns üfi.   Eoq^flndlidisto  Reftction  auf  listn. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXX.  246. 

Verf.  beschreibt  seine  Reaction  mit  folgenden  Worten: 

„Die  kleinsten  Spuren  von  Eisen  oxydsalzen,  die  mittelst  Kho- 
daukalinm  nur  durch  eine  zweifelhafte  gelbliche  oder  auch  keine 
wahruehmbare  Fftrbung  der  Flüssigkeit  angezeigt  werden,  können 
ausgezeichuetischöu  und  deutlich  nachgewiesen  werden,  wenn  man  nach 
ZuflAta  von  Rhodankalium  auf  die  Eisenoxydsalze  enthaltende  kaum 
;oder  gar  nicht  geiärbte  Flüssigkeit  etwas  Aether  giesst  und  schwach 
schüttelt.  Der  Aether  löst  die  ganze  Menge  des  gebildeten  Ei- 
senrhodanids  und  färbt  sich  dabei  sehr  schön  rosenroth.*^ 

„Die  Färbung  ist  bei  geringen  Spuren  fihnlich  der,  welche 
kleine  Jodmengen  dem  Chloroform  verleihen.  Bei  grösseren  Quan- 
titäten von  Eisenrhodaaid   ist  sie  natürlich  blutroth  '^ 

Verf.  meint,    dass    dieses    Verfahren   besonders   sehr    geeignet 
sei,  um  Spuren  von*Eisen  in  durch  fremde  Substanzen  gelblich  ge- 
färbten Flüssigkeiten  zu  entdecken.     Er   hat    mit   Hilfe    desselben 
in  Platinchlorid  und  in  Schwefelsäure    Eisen    nachgewiesen,    nach 
dem  alle  bekannten  Heactionen  negative  Resultate  gegeben  hatten« 

[Da  diese  Mittheilung  in  viele  Zeitschriften  übergegangen  ist, 
so  halte  ich  es  für  zweckmässig  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
dass  Natans  on's  Reaction  unter  bestimmten  von  ihm  selbst  nicht 
näher  angegebenen  Bedingungen  nicht  zum  Vorschein  kommt. 
Wenn  man  nämlich  zu  einer  sehr  verdünnten  Eisenchloridlösung 
einen  Tropfen  einer  concentrirten  Schwefelcyankaliumlösung  hin- 
zufügt, so  kann  der  Fall  eintreten,  dass  die  Flüssigkeit  vollkom- 
men farblos  bleibt  oder  so  gar  schwach  weiss  getrübt  wird.  Setzt 
man  dann  Aether  hinzu,  so  tritt  keine  Spur  von  Färbung  ein.  Fügt 
mau  dann  aber  einen  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  und  schüttelt,  so 
erscheint  die  Reaction,  aber  noch  sehr  schwach,  giebt  man  nun 
weiter  einige  Tropfen  Schwefelcyankalium  zu,  so  kann  die  Reac- 
tion noch  bedeutend  verstärkt  werden. 

Die  Färbung  des  Aethers  bei  mehr  Schwefelcyaneisen  ist  nicht  blnt- 
rotb,  sondern  tief  purpurroth.  Setzt  man  dem  roth  gefärbten  Ae- 
ther viel  Schwefelcyankalium  zu,  so  verschwindet  die  Färbung 
vollständig.     Ebenso  verhält  sich  weiusaures  Natronkali  und  wahr- 


638  E.  E  r  1  ©  n  in  e  y  e  r,  Zur  chenuschen  Tecbtiik. 

scheinlich  auch    die   Salze  der  TranbensKure  nnd  AepfelsKnre  wio 
belffs  (Jahresber.  1869,    210)    sowie   der  Citronsänre  wie  Spil- 
Icr  (Jahresbei-.  1857    570)   beziehttngg weise   Delffs  (a.  o.  a.   O.) 
für   die    wä'ssiige    Lösung   nachgewiesen    hat.      Selbst    essigsanres 
Natron  schwächt  die  Reaction  bedeutend.    Setzt  man    andererseits 
einer  Eisenchlor idlösnng  viel  SatesSiire   nnd  nachher  Schwefele3r«n- 
kalium  zu,  so  kann  die  FHrbung  des  Aethers  derjenigen  sehr  Iflm- 
lioh  werden,  welche  eine  ätheriirche  BromlOsu&g  isetgt  Durch  Ver^ 
dünnen  mit  Wasser  geht  die  gelbe  Färbung  in  rotenroth  über.    E.] 


E.  Erlenmeyer.    ZUf  GkemiSdieil  Techtik. 

Nachweisung  von  Jod,  Brom,  Chlor  in  organischen  Substanzen^ 

Ich  bin  in  den    letzten   Jahren    hJtufig  in   der  Lage  gewesen, 

flüssige  organische   Verbindungen,    welche  aus  Jodüren  dargestellt 

waren,  auf  einen  Rückhalt  an   letzteren  zu  prüfen  nnd   habe  micb 

dazu  folgender  höchst  einfachen  Manipulation  bedient 

'  Von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bringe  man  auf  be- 
kannte Weise  einige  Tropfen  in~  den  langen  Schnabel  eines  sog. 
Kügelchens,  wie  man  sie  zur  Aufnahme  von  Flüssigkeiten  benutzt, 
die  der  organisohen  Elementaranalyse  unterworfen  werden  sollen. 
DaiB  so  vorbereitete  Kügelchen  schiebe  man,  den  offenen  Schnabel 
nach  unten  gerichtet  in  ein  gewöhnliches  Proberohr,  dessen  Boden 
man  auf  einer  freien  Lampe  zum  schwachen  Glühen  erhitzt.  Lässtman 
nun  die  Flamme  auf  den  Theil  des  Proberohrs,  wo  das  ges^^hlossene 
Ende  des  Kügelchens  liegt  wirken,  so  ergiesst  sich  die  Flüssigkeit 
in  das  Kohr  nnd  zersetzt  sich  an  dem  glühenden  Boden  indem  das 
Jod  daraus  frei  wird. 

Ist  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Jodür  nicht  zu  gering  ge- 
wesen, so  Ifisst  sich  auf  einem  weissen  Hintergrund  oder  beim  Ein- 
sehen von  oben  ganz  deutlich  violetter  Joddampf  erkennen.  Ist 
die  Menge  sehr  unbedeutend,  so  llCsst  sich  immer  noch  mit  Hilfe 
eines  mit  feuohtcm  Stärkekleisterpapier  umwickelten  Glasstabes,  den 
man  in  das  Centrum  des  Proberohrs  einführt,  JoJ  nachweisen.  Ich 
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habe  diese  Manipulation     lebr  häufig  in  Anwendung  gebracht  und 
,Me  bat  mich  niemals  im  Stich  gelassen.  « 

Auch  Brom-  und  Chlarbalt%e  Flüssigkeiten  lassen  sich  in  ähn- 
licher Art  untersuchen,  man  bratioht  nur  nach  der  Zersetzung  der 
organischen  Substaia  etwas  Wasser  in  das  Proberohr  zn  bringen 
oder  die  Mündung  desselben  unter  Wasser,  das  sich  in  einem  an- 
deren Proherobr  befindet  zu  tauchen,  die  gebildete  Brom-  oder 
Chlorwasserstofisäure  löst  sich  auf  und  llisst  sich  in  der  wenn  nd- 
thig  filtrirtcn  Lösung  mit  öilberlösnikg,  beziehungsweise  mit  Chlor- 
wasser und  Aether  oder  Chloroform  nachweisen.  Awdi  feste  Sub- 
stanzen  lassen  sich  auf  die  Halogene  prüfen^  indem  man  sie  auf 
den  evhiuten  Boden  des  Proberohrs  streut  und  im  Uebrigen  wie 
angegeben  verfuhrt. 

A$be6ii^ad  bei  Destillationen.  Bei  der  Destillation  von  Flüs- 
sigkeiten, welche  leicht  stpssen,  sowie  bei  allen  fractionirten  De- 
stillaiiomen  besonders  von. Gemengen  solcher  Flüssigkeiten,  welche 
einen  heben  Siedepunkt  haben,  fand  ich  es  sehr  vortheilhaft,  das 
Destillationsgeiäss  auf  ein  Drahtnetz  zu  stellen,  auf  welchem  As- 
best in  dünner,  aber  dichter  Schicht  ausgebreitet  ist.  Man  kann 
sich  des  so  hftufig  ioi  Handel  vorkommenden  spröden  und  kurzfa- 
serigen Asbets  bedieaen,  welcher  zu  Pfropfen  doch  nicht  verwend- 
bar ist.  Die  auf  solchem  Asbestbad  erhititen  Flüssigkeiten  sieden 
ganz  ruhig  und  regelntesig  und  wenn  man  auch  die'Wttnde  des 
GefiCsses,  welche  nicht  von  Flüssigkeit  berührt  sind  mit  Asbest 
tffnglebt  indem  man  das  Drahtnetz  entsprechend  anschmiegt,  so 
Werden  sie  weit  weniger  überhitzt  als  wenn  man  ein  blosses  Draht* 
netz  oder  ein  Bandbad  anwendet.  Ich  habe  dieses  Asbeetbad  jetat 
?n  so  vielen  Fftllen  mit  grossem  Vortheil  angeweMet,  dass  ich  es 
mit  gutem  Gewissen  empfehlen  kann  £s  braucht  kanm  hinzuge- 
fügt SU  werden,  di^  es  auch  beim  Kochen  mit  aufsteigendem 
Kühlroiir  etc.  angewendet  werden  kann. 


—  J 
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Ueber  die  ÜBwirkiiiig  des  KaMnaamalgaag  aif  KtntoliAl  wU 

Nitrraftfklalin. 

Von  W,  Jaworsky. 
(Eingescndt  am  19.  October  1864).  * 

Alexejoff  ^)  hat  nachgewiesen,  dass  hei  der  Ein  Wirkung^  des 
Natriumamalgams  auf  Nitrobenzol  sich  Azoxybenzid  und  Azobenzid 
bilden.  E.s  lag  die  Vermuthang  nahe,  dass  anch  die  Homologen  und 
Analogen  des  Nitrobenzols  sich  in  gleicher  Weise  verhalten  wer- 
den.    Der  Versuch  hat  dieses  bestätigt. 

Aitrotoluol  in  vässrigem  Alkohol  aufgelöst,  vird  in  der  leh- 
haftesten  Weise  vom  Natriumamaigam  zersetzt  Nachdem  die  be- 
rechnete Menge  von  letzterem  zugesetzt  ist,  sfinert  man  mit  'Emig- 
säure  an  und  destillirt  das  unangegriffene  Nitrotoluol  ab.  Im  Kol- 
ben bleibt  eine  weiche,  halbkrjstaltinische,  tiofrothe  Masse,  wel- 
che man  mit  kaltem  Alkohol  auf  dem  Filter  behandelt  und  den  hier 
resultlr enden  festen  Rückstand  mehrere  Male  aus  Alkohol  umkry^ 
stallisirt.  Man  erhält  dann  glänzende  orangerothe  Nadeln  von 
Äzotoluid  r,^H^^N2. 

Bereelmet.  GkAtndea. 


Tu  eO,0  7M 

Na  ^M  IM 

100,0 

Azotokid  schmilzt  bei  137°,  es  sabtimirt  unzerset^t  in  glta* 
zend  schillernden  Kry stallen.  Es  ist  in  Wasser,  verdCümt^n  Sita- 
ren  und  Alkalten  nnlöslich.  Es  löst  sich  in  eoncentrirter  Schwe- 
felsäure und  wird  daraus  durch  Waaaer  gefltllt  in  kaltem  Alko- 
hol ist  Aootoluid  viel  weniger  löslich-  als  in  heisaem. 

Aus  dem  Alkohol,  welcher  zam  Waschen  dos  rohen  Azoto- 
Inids  gedient  hat,  scheidet  »ich  beim  Verdunsten  ein  schweres  ro- 
thes  Oel  ab,  das  offenbar  nichts  als  Azoxytoluid  ist  Dieser  Kör- 
per ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.     Dieses   Umstandes    wegen    konnte   das  Azoxytoluid 
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nicht  in  reinem  Znetande  erhalton,  namentlich  nicht  frei  van  Am- 
toluid  dargestellt  werden.  Doch  lassen  Bildung  und  Zersetsong 
dieses  Körpers  keine  Zweifel  Über  seine  Natur.  So  erhXlt  man, 
wenn  man  auf  1  Molekül  Nitrotolaol  3  Atome  Natrium  anwendet, 
fast  nur  den  öligen  Körper,  bei  einer  grösseren  Menge  Natrium 
treten  die  Krjstalle  (Azotoluid)  in  überwiegender  Menge  auf.  End- 
lich habe  ich  noch  gefunden,  dass  der  ölige  Körper  mit  Natrinm- 
amalgam  behandelt,  direct  in  Azotoluid  übergeht. 

Sehr  anfifallend  ist  Übrigens  die  geringe  Ausbeute  an  Azoto- 
luid, welche  man  bei  der  Zersetzung  des  Nitrotoluols  beobachtet 
Sie  steht  in  gar  keinem  VerhSitnisae  zur  theoretischen  Menge.  Es 
scheinen  noch  einige  andere  Körper  zu  entstehen,  mit  deren  ge- 
nauerer Untersuchung  ich  beschäftigt  bin. 

Schwefelammonium  wirkt  auf  Azoxytoluid  ein  und  liefert  kry- 
stallisirte  Producte,  welche  Hydrazotofuid  zu  enthalten  scheinen. 

2.  NUronaphtalin  wird  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  leicht 
Ton  Natrinmamalgam  zersetzt.  Leitet  man  hierauf  einen  Strom 
Kohlensäure  durch  die  Lösung  so  scheidet  sich  eine  flockige  Masse 
aus,  die  man  mit  Alkohol  mehrere  Mal  auskocht,  dann  in  Chloro- 
form löst  und  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  Alkohol  fttllt.  So 
erhält  man  einen  amorphen,  pulverigen  dnnkelgelben  Körper,  der 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist 
und  sich  nur  in  Chloroform  leicht  löst.  Dieser  Körper  ist  Anoxy- 
naphialid.  Er  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flUchtig. 
Analytft.  Berechnet  Gefunden 

C  80,6  80.4 

H  4,6  4,9 

N  9,3  9,0 

•      0  5,6  — 

ioö;ö 

Die  Unlöslichkeit  des  AzoxyUaphtaKds  hat  mich  verhindert, 
dasselbe  weiter  zu  reduciren. 

Ich  habe  diese  Arbeit  unter  der  Leitung  des  Hm.  Dr.  Beil- 
stein im  chemischen  Laboratiorinm  zu  Göttingen  ausgeführt, 
und  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung  obiger  Körper  vor. 

Göttingon,  den  14.  August  1864 
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SMdien  Aber  das  Wyoerln  in  seiner  El|eDsckfR  Ab 
mehrstondger  ilkohdl. 

Von  ?^ihil  Erlenmeyer. 

H  =  1   C  =  12  0  =  16. 

Bekanntlich  haben  Berthelot  und  de  Lnca  *)  schon  vor 
längerer  Zeit  gezeigt,  dass  man  bei  der  Einwirkung  von  PJj  auf 
Glycerin  einen  Körper  erhKlt,  von  der  Znsammensetzung  C3H5J, 
welchen  man  Jodallyl  genannt  hat,  und  dass  neben  diesem  immer 
eine  gewisse  Menge  Propylongas  entsteht. 

Die  genannten  beiden  Chemiker  ^)  haben  dann  weiter  gefun- 
den, dass  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Olycerin  in  an- 
geschmolzenem Rohr  bei  100^  ein  Jodhydrin  gebildet  wird,  dessen 
Zusammensetzung  sie  durch  die  Formel  C^^HifJO^  ausgedrückt 
haben. 

Trotz  dieser  Erfahrungen  hegte  ich  in  Folge  einer  etwas  ab- 
geänderten Betrachtungsweise  der  Alkohole  und  ihrer  Derivate, 
welche  ich  ^)  im  Jahre  IP6I  aufgestellt  hatte,  die  Vermuthung,  es 
müsste  niiiglich  sein,  das  Olycerin  durch  Jodwasserstoff  zurfickzn- 
filhren  in  Propylglycol  und  Propylalkohol.  Hleichzeitig  konnte  ich 
aber,  eingedenk  der  Resultate,  welche  die  Reaction  von  PJ2  auf 
Glycerin  geliefert  hatte  auch  die  Möglichkeit  nicht  ausser  Acht  las- 
sen, dass  der  Jodwasserstoff  auf  das  Olyceriri  zunächst  nach  fol- 
gender Gleichung  einwirken  könne: 

(C3hJ(qh),.4-  3(hj)  =  C3H-J3  .-f  .^(ajO) 

und  dass  dann  von  dem  gebildeten  Trijodhydriii  2  Atome  Jod 
als  1  Mol.  abfallen  könnten  ).  Ich  Hess  in  eiher  mit  RUhler  ver- 
bundenen Retorte  Jodwasserstoff  auf  einen  Ueberschuss  von  Gly- 
ceriu  einwirken  und  erhielt  als  Destillationsprodnc^  Jodallyl.  Als 
ich.  b^  Wiederholnng  der  Reaction  die  Meiu^e  der  Jodwafseratoft- 
sftur  e  vermehrte,  beobachtete    ich,    „dass    das  JodalljlallniX- 


1)  Jafireaber.  1864.  461. 
f)  ibid.  464.        * 
3)  Diese  Zeitachr.  IV.  302. 
4}  ibid.  IV.  des. 
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]ig  yersehiraftd  und  dafür  Jodpropyl  auitrat  ^)^.  leb 
habe  darauf  die  Methode  der  DarstelluDg  des  letzteren  nMher  be* 
sefaneben  ^). 

Aus  diesem  Propyljodflr,  desaen  Sfedepuakt  bei  89,97°  (corr.) 
iiatar  7(^5  ™'^.  Draek  gefunden  wmrde,  stellte  ich  spfttar  einan  Al- 
kohol dar.  Ich  habe  die  Erscheinudgen,  welche  bei  dar  Bildung 
dieses  Alkohols  und  bei  dessen  Destillation  auftreten,  mitgetbeiit  ^). 

Def  Alkohol  selbst  zeigte  Eigenschaften,  welche  ihn  als  flber- 
einstimniend  mit  dem  Propylalkobol,  den  Berlhelot^)  ans  Pro. 
pylon  durch  Vereinigung  mit  SehwefekKure  und  Zersetaung  der 
Varbindung  mittelst  Wasser  erhalten,  und  Terschieden  toä  dem,  wel- 
ch«!» Chance)  ^)  in  dem  Fuselöl  dea  aus  Weintrebem  bereHoten 
Bnumiweios  entdeekt  hatte,  erscbeinan  Hessen. 

Binige  Zeit  nach  Anstellung  meiner  o.  a.  Versuche  hat  Wurtz^) 
durah  IHnwirkuag  vws  Jodwasaersleff  auf  Propylgljrcoi  ein  Joddr 
erbalten,  dessen  Siedepunkt  er  bei  9V^  unter  764,5""*  Druck  ge- 
finden  bat,  das  unstreitig  mh  dem  meinigen  aus  Glycerin  iden- 
tiaeh  i«t.  In  neuester  Zeit  spricht  sich  Wnrta  ')  selbst  dahin 
aua,  dass  er  zu  glauben  veranlasst  aei,  daa  PropyljodOr  aus  dem 
Propylgljrool  sei  Propjlcnjodhydfat. 

Dann  hat  Fr  i edel  ®)  durck  Einwirkung  von  naacentem  Was- 
tetetoff  auf  Aceton  einen  AHcoho^  erhahen,  welcher  die  E^enschaf- 
ten  des  Propyialkohole  von  Berthelot  zeigte  und  mit  Jod  und 
Phosphor  ein  J^dlfr  lieferte,  das  zwischen  90^  u.  95°  siedeU.  K  o  1  b  e  *) 
machte  darauf  aufmerksam,  dass  dieser  Alkohol  bei  der  Oxydation 
nicht  einen  Aldehyd,  sondern  ein  Aceton  liefern  wUrde,  und  dar  van 


1}  Diese  Zeitschr.  lY.  678. 

«)  ibid.  V.  48. 

»)  ibid.  VL  888. 

4)  Desaen  Chim.  org,  fond.  »ur  fai  Synthis»  I,  114. 

6)  Jahresber.  1868.  508  etc. 
e)  Diese  Zeitschr.  lY.  641. 

7)  Gompi.  rmid.  LIX.  97. 
«)  IMesa  ZaÜKhr.  Y.  4e0. 
9>  iWd.  V.  687' 
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ihxd    frttber  ^)  als  diaatbylirter  HoAjkilkohQl  beseichneto  Alkoliol 
seid  miistte. 

Friedel^)  hat  darauf  seinen  Alkohol  der  Wirkung  von 
chvomaanrem  Kali  und  Sobw^laäare  anflgesetat  und  gefundea,  daas 
et  in  der  That  au  Aceton  oxjdürt  wiid.  8püter  hat  Bertbelot  ^) 
ebenfalls  seinen  Alkohol  aas.  Propylea  mit  Chromsfiore  behandelt 
und  Aceton  daraoa  gewonnen. 

Wiewohl  nun  kaum  noeh  ein  Zweifel  »ein  konnte  über  die 
Identität  meiaes  Alkohols  mit  dem  von  Berthelot,  so  habe  iefa 
do«k  a«eh  einen  OxydationsTerrach  gemacht  und*  bin  zu  demselben 
Resultat  gekommen  w.ie  er.  Damit  war  nnnf  auch  angbieh  die 
Ideatttftt  meines  Alkohols  mit  dem  von  Friedel,  d.  h.  mit  d«ai 
Acetonalkohol  oder  dem  dimetbjlitten  MethjUlkohol  dacgethan. 

In  neuester  Zeit  hatfiimpaon^)  mltgetheilt,  daas  man  dtirch 
Einwirkoug  von  Jodwasaerstoff  auf  Jodallyl  ein  Jodpropjl  erhalte, 
aus  welohetn  maa  durch  den  Oxalstorelther  hindurchgehend  Pro* 
pyialkohol  gewinnen  könnte.  Obgleich  mir  darin  eigentlich  aur 
eine  Besiäiigang  der  schon  im  Jahve  1881  von  mir  angegebenen 
Thatsaehe  (vgl.  8u  ^'Vso)  su  lieg^i  schien,  so  war  ich  doch  veran- 
lasst, den  Versuch  von  Simpson  a«  wiederholen,  weil  dieser  den 
Siedepunkt  seines  Propy^yodttn  um  einige  Grade  h(Sher  gefunden 
hat  (awisehen  B2°/94°)  als  ioh«  Ich  deatlllirte  ein  (lemenge  der 
stßohioraetriseh  erforderlieh eii  QuantitMten  von  Jodallyl  und  ebn* 
ceatsirter  JodwasserstiyfflösuBg  von  dem  Siedepunkt  126^  in  dem« 
seibeo  Apparat,  den  ich  aur  Daratellnng  des  PtropyljodKrs  aus  Gly^ 
cerin  angegeben  habe,  mit  der  Versieht,  dass  ich  die  Het«uie  auf 
ein  Asbestbad  setzte  und  erhielt  in  der  That  dasselbe  PropyljodOr 
wie  dort  ^). 


1)  Dessen  Lehrb.  der  organ.  Chemie  I.  761. 

2)  Bull.  soc.  chim.  «ai  tM». 

3)  Diese  ZeiUchr.  YII.    88. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  OXXIX  127. 

5)  loh  hatte   zaemt  da*  Gemisch   tod  AUyljodüjr  uad  Jodwaeseratoff  in 
einem  sugeschmolsenen    Rohr   12   Stunden    lang  *Wi  100^  eihitfet.    B»  hatte . 
■war  JodabscheidunfT   stattgefanden ,    aber    augenscheinlich  in  tn   geringer 
Menge.    Als  ich  ^  Bohr  ror  der  Lampe  Öffnete,  strömte  ein  mit  leuchten- 


Wema  man  die  Analytie,  welche  Bimpsoa  vonseinöin  Pvo- 
pyljodftr  gemacht  hat,  näher  betrachtet,  so  ergiebl  eieb)  daa»,  der- 
selbe ein  Präparat  unter  den  Händen  hatte,  das  noch  etwa»  AU7I- 
,  jodflr  enthielt,  nad  damit  .  esUärt  sieh  wohl  zugleich  der  höhere 
Siedepunkt,  welchen  er  gefunden  hat  Anoh  das  PropyljodQr,  w-elebes 
leb  aus  Allyljedür  -mit  Jodwaseeretoff  dargestellt  hatte,  lieferte  deu- 
•elben  Alkohol,  den  ich  der  KUrae  wegen  Acetonalkphol,  Pseude- 
propjlalkofaDl  nennen  will 

Auch  Linnemaiin^)  giebt  an,  dass  er  dbreh  Eidwiffauig 
von  Naitriumaoialgaoi  und  Waseev  auf  Accelein  einen  Prepylalko- 
bol  erhalten*  habe,  welcher  mit  de»  Acetenalkoh^l  im  SMkep«Bht 
llbetetnfttimmt,  aber  auseerdem  habe  steh  dabei  noch  «in  «weiter 
höher  siedender  in  Wasser  nicht  in  allen  VerhMtniafen  löslieber 
PropjUkohol  gebildet^  den  Linvemann  für  mit  diem  vonOhan- 
ce  \  nbereinfltimmend  evaehtek  Diese  Beaetioa  war  mir  aus  vef- 
schtedenen  Gründen  im  böchstan- .  Ortde  interessant  iind.ieh  ▼e»- 
raefato  desshalb  dteaelbe  zu  witBdez)M>leQ.  Bei  awei  VennclieD,  die 
idt  nadi  Linaemann's  Angabe  «isführte,  gelimg  ee  mir  leidel* 
niokt  einen  aHcakelaitigea  KÄrper  s«  g&wfnnen.  ilae  Acrolein 
ging  dw  Hanptn^asse  nach  in  Disaeryl  oder  iiinUehe  amorphe 
Körper  über  und  das  Deetillat  lieferte  aar  einige  1'roplt^Bi  eines 
dicklichen  Gels  von   scbwmcbem  Battcbgerudi,  dessen  £igenscbai- 


dtr  FUtnm«  bienttenä««  Gas  att%  4as  ich  fKr  Pfopyleu  «q  halten  gsiioigt 
bin«  leb  bab«  ieidv  bisber  keloMi  BesUltigangBverBUeh  machen  könneo, 
aber  es  ist  mir  aehr  wabncbeinlicb,  dass  Jodwassersoff  auf  ^Uyljodür  in  er- 
ster Linie  nach  folgender  Gleichung  "w-irken  kann: 

C3H5J  +  H J  =  CaHß  -f.  J,  ' 

Ist  das  richtig,  so  ist  damit  auch  yielleicht  das  Auftreten  von  Propylen 
neben  AMyljodtiT  bei  der  Reactiön  von  PJj  auf  Glycerin  verstHndlich.  Bei 
der  von  Clans  (dessen  Jdaugvnldlssertatioa  Freibuif;')  angegebenen  Ma- 
tbode  bildet  sich  ebenfalls  immer  Fropylen,  aber  es  entsteht-  auch  dfibei 
stets  eine  gewisse  Menge  Propy^odür«  Für.  die  Darstellung  vop  ^Uyljo- 
dür,  das  frei  beiu  soll  von  Propyljodür  scheint  es  uuerlässlicb,  dads  mau  das 
Glycerin  im  Ueberschuss  auf  fertigen  Jodwasserstoff  oder  auf  /orher  gebil- 
deten PJ]  einwirken  iMsst  Die  Bildung  von  Propylen  scheint  nach  meinen 
sehr  häufig  wiederholten  Versuchen  nicht  gana  vermieden  wetfdeu  au  können. 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXV.  307. 
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ten  nicht  nfCker  stadirt  werden  konnten.  leb  irerde  jedocik  noch 
einmal  vertnehen  au  demselben  ReMiltnt  so  gelangen  wie  L  in  Be- 
mann. 

Ans  Gründen,  die  ich  in  einer  spXtevea  Abbandlnng  entwiek^b^ 
Will,  erschien  efl  lanir  gane  besondere  wünschen twerth,  zu  sehea,  <ib 
anch  der  All^Ialkohol  dweh  Wasietstorftanf nähme  in  den  Aceton- 
alkobol  übergehe  oder  eine» 'isomeren  Alkobol  Kefere.  leh  stelke 
mir  nach  der  yon  Oahours  und  Hof  mann  ^)  angegebeaen.- Me- 
thode Alljlalkobol  dar.  Ich  mnss  tibrigen»  bemerken,  dais  der- 
selbe ans  bei  2067307^  siedende»  OxaielinreaUyUitiier  dargesaeUt 
ineht  d«i  anfangs  ron  Oahours  nnd  H«f  mann  gefondenea  Sie- 
depmikt  von  l(fö^,  s<mdem  den  später  van  Hofmattn.')  beobach- 
teten von  93^/94^  seigte. 

Ith  braehte  denselben  in  eonoentrirter  nsd  verdünnter  wisBrifpen 
LöSnng  mit  NatrimnaiMilgam  im   Uebersehass-  ansammaa^  aber  ieh 
konnte  in  keinem  Fall  ein  Prodaet  ctrhaltea,  welohes  frei  von  den 
Geraeh    des    All^rlalkohola  wur.     Vom    Anlang   bis  =  ans- Kndo^  der 
Reaetion    entwickelte   sich   Wass^iataft    Es  aobeint   mir  iHwmaeh 
mm  Mindesten  schwierig  den  AttylaHcokol  HbeiimQpt  oder  volktMn- 
dig    in   Propylalkohel   übemaftlhrett.     Die  Q«aiitiH(«sn,  w«iehe  ick 
in  Arbeit  genommen   hatte  (^  gnn  ),  gestatteten  auch  nicht,  dm^eh 
fractionirte  DestiUation  eine  Trennung  der  beiden  viiflletoht  uoben 
einander  vorhandenen  Alkohole  sn  bewerkstelligen.    Ich  werde  je- 
doch den  VersQch  mit  grösseren  Quantitäten  wiederhnleu.  Em  lltost 
sich  Obrigens  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  wt>bl  erwarten,  diss 
auch    der   Anylalkohol   den    Acetonalkohol  liefern  wird,  wenn  sich 
überhaupt  Wasserstoff  ohue  Weiteres   damit   verbindet;  denn  nach 
C  a  h  o  «  r  s    und   H  o  f  m  a  n  u   geht    der  erste re  mit  Jodphosphor ^in 
AJJjljodür  Über,  dieses  aber  liefert  nach  xaeiueu   und  dimpsons 
Beobachtungen   mit   JodwasserstoiF  das   Jodür  des  Aceton alkoh eis 
und  kann  in  diesen  fibergeführt  werden. 

Die  Bildung  d<*9  Acetonalkohol«    nu«  dem  Propyljodör  gelingt 
auch  in  der   Weise,  dass    man    dieses  zuuäcbst   in    Propylen  über- 


•1)  Ami.  Cheai.  Johann    Cll.  SSft. 

fj  ibid.  Anmerkung^  anf  S    289. 
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fuhrt  und  dann  ni^cb  der  Mßthode  voii  Bejrth  eU>l»  verfährt.  Wp^ 
man  Propjljodür  mit  w^iogeistigem  Kali  auf  dem  W^sserbad  in 
einem  Kolben  mit  aufsteigendem  KUhJrobr*  erhitzt;  ^o.  entwickeln 
«ch  Ströme  vopa  Propyleu  und  98  scheint  »ich  dabei  kein  g;e]xii$9h- 
ter  Aether  zu  bilden,  wenigstens  liesß  sich  durch  Versetzen  mit 
viel  Wasser  aus  der  Flüssigkeit  im  Reaptionsgpfass  nichts  abscheiden. 
Wenn  man  das  Propylen  d.urcH  kalt' gehaltenes  Wasser, leitet 
.und  längere  Zeit  über  Waa^er,  mit  dem  man  es  öfter  schüttelt,  ste- 
JieQ  l&sst  and  dann  in  concentrirte  Schwefelsäure  einleiteti  fo,  er- 
hält, nuin  eine  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Destillation  mit  Wal- 
ser der  Acetonalkohpl  gewonnen  wird.  Diese  Methode  liefert  jfi- 
doch  nicht  .blos  AcetonalkohoL  Beim  £^leiten  des  Propylens  in 
dieSehwefelsänre  bemerkt  man,  dasa  sich  auf  deren  Oberfiäche  eine 
geringe  Schicht  einer  leichteren  Flüssigkeit  absondert,  welche  nach 
obei;fliicfa^cher  Vergleichung  mit  dem  Qexylen  viel  Aehnlic^keit 
h^t^..  Beim  Schütteln  löst,  sie  ^ieh  in  der  Schwefelsäi^re  auf  und 
bei  sogleich  darauf  folgendem  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  siefi 
wieder  eine  oben  aufschwimmende  Flüasigkeit  ab,  welche  den  Ge- 
ruch des  He2j:)alkobols  a«s  Mannit  besitet.  Beide  Flüssigkeit^ 
hatten  sich  nipht  in  so  grosser  Menge  gebildet,  da^s  ma«  sie  ge- 
nauer Studiren  konnte.  Berthelot  ^)  giebt  schcm  an,  dass  sich  die 
jQit  Prof ylen  verbundene  Schwefelsäure  beim  V;erdüi;u;Le]p  mürWas- 
aer.  trübe  und  einei^  Geruch  zeige,  der .  dem  .  von  .  Ölpressen  und 
Sol^ieferölQu  ähnlich  sei.  Danach  scheint  es,  als  habe  Berthe- 
1 0 1  die  genannten  Körper  in  noch  geringerer  Menge  imter  den.  Hän- 
den gehabt  als  ich-  Kurze  Zeit  nach  der  Anstellung  meiner  Ver- 
suche mit  d^m  Glycf^rin  babß  ich»  gestützt  auf  meine  oben  citirte 
Betrachtujogaweise,  nach  welcher  ich  die  mehratomigen  Alkohole 
für  H7drQX7)siib&titute  der  eioi^migen,  Gährungsalkohole  hielt,  in 
Gemeinschaft  mit  J.  A.  Wanklyn  den  Mamnit  der  Einwirkung  von 
Jodwiuserstoft  ausgesetzt.  Bekanntlich  erhielten  wir  dabei  Produ^t^ 
welche  zwar  die  Zusammepsetzung.  de^  Hezjljodürfl,  Hexjlalkphalf 
Hezjlaldehyds.h^tlep,  aber  in  ihren  Eigenschaften  verschieden  waren 


1)  Desien  Chim.  org    I.  114. 
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Ton  Fage  t  *9  Gfthrangsbexylalkohol  and  dessen  resp.  Derivaten.  SpSter 
haben  wb  mit  Meiampyrin  ein  ganx  ähnliches  Kesnltat  bekommen 
and  de  Luynes  erhielt  ans  dem  Erythrit  dnrch  Jodwasserstoff 
ein  Jodttr,  das  zwar  mit  dem  aus  Gährnngsbaiylalkohol  Ton  Wurts 
dargestellten  gleichen  Siedepunkt  hatte,  aber  im  Uebrigen  verschie- 
dene Eigenschaften  seigte  and  einen  von  dem  Gfthrangsbntjlalko- 
hol  verschiedenen  Alkohol  lieferte. 

Wenn  man  nan  alle  die  von  andern  Chemikern  and  von  mir 
gemachten  Beobachtnngen  sosammenfadst  and  1tb<^rblickt,  so  kann 
man  sich  veranlasst  fQhlen,  die  von  mir  1881  anfgestellte  Betmcb- 
tangsweise  fflr  irrig  sa  erklttren,  wenigstens  tfo  weit  sie  die  in 
der  Natur  vorkommenden  bis  jetzt  in  dieser  Richtang  stadirtea 
mehratomigen  Alkohole  betrilR,  weil  diese  nicht  Hydroxjrhnbsti- 
täte  der  GXhrnngalkohole,  sondern  anderer  mit  diesen  meta- 
meren  Alkohole  zn  sein  scheinen,  die  man  Mher  nicht  kannte, 
oder  wenigstens  nicht  fUr  vetschieden  von  den  Gfthrnngsalkoholea 
hielt. 

Wenn  man  aber  die  Bildung  des  mit  dem  GShrangspropylal* 
kohol  metameren  Alkohols  aas  dem  Glycerin  genauer  verfolgt,  so 
IXsst  sich  dieselbe  noch  anders  auffassen,  als  durch  directe  Resab- 
stitution  von  2(0H)  durch  2H. 

Man  kann  sich  denken,  dass  der  JodvMserstoff  aus  dem  Olj^ 
cerin  zuntfchst  den  Körper  CaHgJs   erzeugt,  dass  von  diesem  aber 
9  Atome  Jod  abfallen  und  auf  die  fibrigbleibende  Verbindung  C^H^J 
nun  weiter  Jodwasserstoff  nach  folgender  Gleichung  einwirkt: 
C3H5J  -i    2(HJ)  ==  C3H7J  4-  Ja 

Man  könnte  behaupten,  dass  das  so  entstandene  C3H7J  ein 
anderer  Körper  sei,  wie  das  Propyljodör  aus  dem  GXhrongspropyl- 
alkohol,  weil  bei  der  vorhergehenden  Bitdung  vonCjH-J  eine  Umlage* 
ruog  in  dem  Kohlenstoffkern  stattgefunden  habe,  oder  das  Jod  mit 
einem  anderen  Kohlenstoffitquivalent  verbunden  sei,  wie  in  dem 
OXhrungspropyljodür,  so  dass  das  so  entstehende  C9H7J  ein  Mono- 
jodpropylhjdrtir  und  der  daraus  entstehende  Alkohol  ein  Monohjrd- 
poxjrpropylhydriir  sei. 
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Die    Reihenfolge    der  Reactionen   nach   der   leteten  AnniiKine 
Hesse  sich  so  ausdrtteken. 

#        CHaOH 

CHOH     =    [CjH5(OH),]OH 
CHjOH 

Gljcerin 
•     CHjJ 

CHJ     =*    [CfHsJaJJ 
CHjJ 

Tiijodhjdrln 
CH, 

OHJ     -«    (C|H,J| 
CH,  « 

Jodall7) 
CH, 

CHJ    -     [CaHfiJjH 
CH, 

Monojodpropjlhjdrür. 
CH, 
'      CnOH    »    [C^H^OH^ 
CH, 

MonohydroxTprop^lhydrür, 
wXhrend  der  Gfihrnngspropylalkohol  wKre: 
CH3 

OH2    =     [CjH,)OH 
CHjOH 

P  ropylhy  dr  oxylü  r 
und  das  Jodür  daraas 

CH3 

CH,    -    [CaH^JJ 

CHiJ 

Wenn  oxjdire-nde    Sabstansen    auf    das  Hjdroxypropylbjdrttr 
einwirken,  so  werden  2  Wassenioffaioine  entsogen  und  es  entsteht 
CHj  CH3 

CO         oder  CO 

CH3  CHf 

Aceton 
w&brend  aus  dem  Gährangipropjlalkohol  gebildet  wird : 
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QH3  GH» 

CHa        oder        CH,  ^^ 
CHO  H*  C^ 

Propylaldehyd. 
Will  man  sich  ferner  noch  Rechenschaft  geben  über  die  £nt 
fitehung  und  die  relative  Constitution  des  Propylens^  so  könnte 
man  sich  denken,  dass  durch  die  Einwirkung  von  nascentem  Was- 
serstoff (Jodwasserstoff  oder  Quecksilber  und  Salzsäure)  auf  *A11yl- 
jodiir  zunächst  ' 

GH    iB^ild«i  vHMi  ^)   das'  sieh  dieses  aber  eo- 

fort  umeetete  in    G  Propyleu, 

CH3 
dieas  wird  einigermassen    wahrscheinlich,  wenn   man   daran    denkt, 
dass  das  Amylen   ebenfal^   ein   Psei^dojodür    oder   Jodamjlhjdrßr 
und  einen  Pseudoalkohol  oder  ein  Ujdreacyamylhydrür  bildet. 

Es  ist  nicht  unwaiiiaellBhilicb,  diias  das  Amjlen  aus  dem  Amyl- 
alkohol in  folgender  Weise  entsteht: 

CH|  CHj 

CHi  .      CB, 

CH2  -  H^O  =  CH, 


Hieb  sofort  mnsetzt  in 


OH. 

CHi 

CH^OH 

GH,  das 

▲joylalkohol 

CH3 

GH, 

CH, 

CH2 

1    CHi         oder 

C 

C 

CH, 

CH| 

CHa 

CH2     ^ 

1>  Man  kömittt  a^rab  aageo,  ,das  AlMiodär«ei  CU    aaddasdarajiedttrcb 

CH^J 
CH,  CHa 

Wasserstoff   entstehende  CH     verwandle  sich  -entweder  zuerst  in  G     ,  oder 
CH,  CH3 

wenn  JodwasserstofT  direct  darauf  wirke,  so  verbinde  sich  Jod  mit  CH  und  H  mit 

CHa 
CHa  KU  der   Verbindung  CHJ        *" 
GH, 
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Wenn  nu«  auf  dieses  Jodwasserstoff  einwirkt,  so  verbindet  «ich 
n  und  J  mit  dem  KohleDStofiatoin,  welches  noch  zwei  freie  Ae- 
qniyalente  hat,  so  dass  also  nicht  das  Amyljodilrj  sondern  ein 
Jodamjlhjdrtlr  entsteht. 

Wenn  man  diese  Reactionsreihen  für  m^lich  hHlt,  so  könnte 
man  damit  die  Ansicht  vertheidigen ,  die  polyatomen  Alkohole 
seien  Hydroxylsnbstitnte  der  G  Khrungsalkofaole.  Da  aber  noch 
andere  Entwieklnngsweisen  für  fnl$glioh  gehalten  werden  können, 
so  rnnsB  man  vorläufig  die  Frage  noch  ofien  lassen,  ob  diese  Ai^- 
sieht  mehr  Wahrscheinliehkelt  hat  oder  die,  welche  ich  diese  Zeit- 
schrift VII.  18.  ausgesprochen  habe,  nach  welcher  die  in  der  Na- 
tur vorkommenden  polyatomen  Alkohole  von  Haus  aus  Hydroxyl- 
Substitute  von 'Ketonalkoholen  sein  mfissten. 


Umwandlunff  4e9  Pseudopropyljodürs  in  Cyan^r 
und  die  eni$preckend€    Säriire 

'  Wenn  man  stöcbiometrische  Mengen  von  Cyankalium,  das  mit 
dem  4fachen  Gewicht  Alkohol  übergössen  ist,  und  fseudopropyljo- 
dür  tn  Röhr«n  einschmelzt  und  4  bb  5  Stunden  im  Wasserbiad  er- 
hitzt, so  erhSlt  man  eine  bald  heller  bald  dunkler  braun  geerbte 
Flüssigkeit  von  wfdrigem  zugleich  an  den  von  Knoblauch  und  Blau- 
säure erhinemden  Geruch.  Beim  Versetzen  dieser  Flüssigkeit  mit 
Wasser  scheidet  sich  gewöhnlich  noch  etwa?  unzersetztes  .fodtfr 
ab.  Wendet  man  einen  Ueberschuss  von  (Vankalium  an,  oder  er- 
hitzt liinger  als  6  Stunden,  was  besonders  dann  nöthig  ist,  wenn 
man  die  Keactiou  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  KHhler  vor 
nimmt,  so  wird  die  Flüssigkeit  tief  dunkelbraun  und  trübe. 

Ich  habe  die  mit  Wasser  möglichst  von  JodHr  befreite  mit  kohlen- 
saurem  Kali  wieder  abgeschiedene  und  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol 
vollstKndig  getrocknete  weingeistige  Flüssigkeit  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Sie  fing  bei  78°  an  zu  sieden,  das  Ther- 
mometer stieg  allmülig  bia  zu  84^  (in  einzelnen  FsUen  zuletzt  weit 
über  100°),  so  dass  es  nicht  möglich  war  airf  diese  Weise  eine 
Trennung  zu  bewirke».     Ich    kann    dalier    über    die  Eigenschaiten 
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des  Pfleudoprop7leyiU[i&«  niehte  weiter  aageben,  ale  daw  sein  Sie- 
depunkt dem  des  Alkohols  sehr  nahe  za  liegen  scheint  und  da«s 
es  sich  durch  Wasser  ans  der  alkoholischen  Lösung  nicht  abechei- 
den  iKsst,  selbst  durch  Chlorcalciuni  wollte  es  mir  nicht  gelingen. 

Da  es  mir  hauptsächlich  um  die  Sftwre,  welche  dieses  Cjanttr 
lieiert»  zn  thuu  war,  so  brachte  ich  geradezu  in  die  weingeiatige 
Lösung  etwas  Wasser  und  einen  Ueberschnss  Yon  Kalihydrai  und 
erhitzte  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  tLtthler  auf  dem  Ai- 
bestbad  bis  kein  Ammoniak  mehr  austrat.  In  die  rttckatändige 
Flüssigkeit  wurde  Kohlensäure  eingeleitet,  vo«  denn  autgeschiede- 
nen kohlensauren  Kali  abfiltrirt  und  dieses  mit  WeingMst  abge- 
waschen. Das  Filtrat  wurde  ani  dem  Wasserbad  aar  Trockae  ein- 
gedampft. Die  etwas  gelblich  gefärbte  Salamasse.ZQg  mit  gcosser 
Begierde  Wasser  an  und  aerfloas  in  kurzer  Zeit  zu  einem  dHnnen 
Sjrup,  die  daraus  abgeschiedene  SKure  roch  wie  Gährungsbutter- 
sänre.  Ich  führte  sie  zur  leichteren  Reinigung  zunächst  in  Aether 
über,  indem  ich  das  Salz  mit  Weingeist  und  hierauf  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  übergoss.  Nach  iMngerem  Stehen  wurde  Waa- 
ser  hinzugefugt,  der  abgeschiedene  Aether  abgehoben  und  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  getrocknet. 

£r  zeigle  den  angenehmen  Geruch  des  'Gährui^bntten^äuve- 
äthers  und  siedete  unter  758'»'«.  bei  U0°/11I°  (oorr.),  bei  113°  war 
das  Ge£Kss  trocken.     Er  iiatte  die  Zusammensetaung  C^HigOs. 

Durch  diese  sehr  nahe  Uebereinstimmung  im  Siedepunkt  die* 
ses  Aethera  der  Isobuttersäure  mit  dem  Gäbrungsbnttersäureäther 
kam  mir  der  Gedanke,  ob  nicht  vielleicht  die  Gährungslrnttersäure 
selbst  Isobuttersäure  und  verschieden  von  der  ChevreursiAeii 
Säure  aus  Butter  sein  möchte. 

Wenn  ich  ausserdem  bedenke,  dass  die  Säure  aus  der  Bntser 
nach  C  h  e  V  r  e  u  1  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich  ist,  die 
Gährungsbuttersäure  aber,  wenigstens  die  sehr  verschiedenen  Pvo- 
ben,  welche  ich  bisher  unter  den  Händen  hatte  mit  wenig  Wasser 
ölfonnig  abgeschieden  wurden  und  sich  auch  beim  Schütteln  nicht 
auflösten,  wenn  ich  ferner  berücksichtige,  dass  sich  die  Bildung 
der  Gährungsbuttersäure   aus    der  Gährungsmilchsäure  am  einfach- 
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sten    so   erklären    lässt,   dass  man  aontmint,  au  die  Stelle  von  OH 

in  dem  Ujdroxjtftbyi  trete  CHj  em,  nach  folgendem  Schema : 

/CH3      \  /CH3       \ 

2ICH,0H|    -^    ICH,CH3l  +  200,  -f  2H, 

\co,oh/       \co,oh  / 

Gälirangsntilch-       Gähm&gsbutter- 
säure  sttare 

so  bin  ich    im   Augenblick    sehr    geneigt,    die  Gfthmngsbnttersiltira 

für  Isobnttersftnre  sni  halten.  ^' 

Es  mnss  mir  natürlich  ans  diesem  Grunde  sehr  daran  gelegen 
sein,  die  Temcfaiedenea  BnttersHnren  kennen  an  lernen.  loh  habe 
desshalb  eine  grössere  Menge  Bntterseife  vorbereitet,  um  die  Che  t- 
re«r8ehe  Säore  darsustellen,  ebenso  will  ioh  anch  die  aiis  Jo- 
hainnisbred  bereiten.  In  gleicher  Weise  habe  ich  damit  begonnen, 
die  Crotonsäureu  rerschiedenen  Ursprungs  dannstellen,  nm  diese 
selbst  mit  einander  an  vergleielien  und  daraus. sowie  ans  der  Brom- 
crotonsfiure  von  Keknl^  durch  uasceuten  Wasserstoff  Bnttersiture 
au  enengen  und  an  sehen,  ob  und  welcher  Unterschied  awisdien 
denselben  existirt. 

SchlieBslioh  erinnere  ich  noch  daran,  dass  auch  die  Butter* 
sänre,  welche  bei  der  Oxydation  des  Ketons  OgHijO  a«6  dem 
Psendohexylalkohol  entsteht,  in  Wasser  nicht  in  allen  Verhiiltnis- 
sen  lötdich  ist  (Tgl.  diete  Zeitschr.  VI.  569.) 

Als  ich  in  der  Section  für  Chemie  und  Pharmacie  bei  der  Na- 
turtbrsdierversanmlnng  in  Giessen  am  23.  September  einen  Vor- 
trag ttber  die  oben  mitgetheilten  Ergebnisse  gehalten  hatte,  tkeilte 
Herr  Prof.  Engelbach  mit,  ,|da8s  bei  der  Electroljse  der  Oäh- 
rungsbuttemäure  ein  Alkohol  tou  der  Zusammensetsnag  des  Pro« 
pylaHcobols,  welchen  er  jedoeh  als  Propylenhydrat  betrachtet,  sowie 
eine  Verbindung  ron  der  Zfusammensetsnng  und  den  Eigenachaftea 
des  Acetons  antreten ^  ^).  Diese  Beobacbtnngen  scheinen  mir  eine 
Sttttae  fttr  menae  Vermuthung  an  sein,  dass  die  Gähruigslnittar- 
sfiure  nicht  PropylameisensXure sondern  MethyloäthylameiaeiisftQre  ist^ 

(Fortsetzung  folgt.) 
t)  Vgl.  Tageblatt  der  8».  Vers.  deutM^b.  N.  t  a.  Aente  QIssmd  S.  lOft. 
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A,  Rieht  u.  J"*  Btrard.  VtUt  üt  BroBsabstHiite  des  BMttali 
nnd  soiner  Homologen. 

1.     Benzin.     £s  ist  den  VerflT.  gelungen  za  den  schon  bekanu- 
ten  Mono-,  Di-  und  Tribrombenzin  noch  das  Tetrabrambensin 

C4  2H2Bl'4 

darsvnteUen.  « 

ßereitufiff  SIC  eise.  Mau  iSsst  in  einem  laugbalsigen  Kolben,  am 
kein  Bron^  lu  verlieren»  dieses  auf  BenEin  einwirken.  1^  entsteht 
so  das  Dibrombensin.  Unter  diesen  Bedingungen,  selbst  beim  Ko- 
chen findet  keine  tiefere  Bnbstitntion  statt.  Die  kryataUiniflcbe  11 1 
wird  mit  einem  grossen  Ueberschnss  von  Brom  in  zngeschmolse 
Köbren  bei  160^  so  lange  erliitst,  als  sieh  noch  Bromwasserstoff 
bildet.  Nach  einiger  Zeit  füllt  sich  die  Röhre  mit  kleinen  Krj- 
stallen,  welche  man  dnrch  wiederholtes  UmkrTstaUlsisen  aas  Alko> 
hoi  reinigt  Da  sie  sieh  sehr  wenig  in  Alkohol  lösen,  so  ist  es 
leicht  möglich,  sie  Ton  dem  unangegriffen^n  Dibrombensin,  wel« 
ches  sehr  leicht  löslich  ist,  zn  trennc^n. 

Eigenschaften.  Sehr  weisse  ^  leichte,  seideartige  Krystalle, 
welche  bei  160^  schraelsen  und  sieh  in  Flocken  vetflUclitigen.  ^e 
werden  dnreh  rauchende  Salpeterslture  beim  Kochen  damit  ia  eine 
krystallisirte  Substanz  vorwandelt  von  der  ZasammensetsuBg : 

C,2H(N0,)Br,. 

Das  Monobrombensin  liefert  mit  Salpetersäura  ein  krystalK&ir* 
tes  von  Co n per  entdecktes  Prodnct  der  Zusammensetzung: 

•     C,2H,BrN0, 
das  bei   Behandlung   mit   redncirenden   Snbstauzen  Bronrnnilin  bil- 
det, welc^MM  die  Verfi.  volbttedig  krystalHeirt  erksüten  haben.  Sie 
analysirten  es  selbst  und  sein  Plalindoppelsals. 

Das  Dibrombensin,  voa  wekhem  die  Verft.  nach  der  obigen 
Angabe  gresse  Mengen  -dargestellt  haben«  liefeits  SHt  raneheader 
Salpetecsikire  das  Prodnct  t 

CtjH^NO^Brg. 

Dasselbe  wurde  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoisehweielammonium  in  eine  Basis  verwandelt,  welche 
die    wesentlichen  Eigenschaften  von  Dibromanilin  seigt. 


und  MiBer  Homologen.  $55 

V 
.    Die  Verff.  Mig«n:     ^Miwi    weiss,   daiis    das    Bennn    sich  unter 

dem  Einflnss  der  SonneBstrahlea  mit  Brom  vereiai^  su  eiBem  Tri- 

bromür 

und  dass  dieaet  mit   alkoholischem  Kali  beharideli  Tribrombenzin 
bildet.^ 

.  Nach  Laurent  ist  dieser,  leteteve  Körper  krystallisirtr  naoU 
Milischerlich^  ein  wohlriasbendes  Oel.  J>ie  Verff.  haben  die 
Darstellung  dieser  Substanz  wiederholt  and  einen  voilkomstfeu  kry- 
staUisitteB  Körper  bekommen,  dessen  Analyse  gepau  mit  der  Zu- 
saa»monBetxiing 

^iaHsß''a       •     •• 
stüvimeiide  Besultate  ergab. 

D.  J(yU^.  Die  Veifi^  erlüelten  diesen  Körper  ans  Steinkohlen- 
theeröl.  Das  Brom  fanden  sie  sehr  lebhaft  auf  Xylen  wirkend, 
aber  es  ist  ihnen  bis  jetzt  nicht  «gcdpn^n  andere  als  flüssige  Pro- 
ducte  zu  bekommen,  welche  sich  bei  der  Destillation  zersetzen. 
AJlei|)f  als  sie  während  ^  bis  4  Tagen  ein  Gemisch»  voa  Xylen 
und  Brom  sich  seibat  Uberlie^sen»  dann  mit  Kalibydrat  den  Brom- 
libeif^chnafi  wegnahmen  und. das* erhaltene  Product  mit  Salpetersümre- 
hydrat  behau<)e]ten,.  bekamen  sie  grosse  Mengen  eines  krystalliaii'- 
tea  BromnitspAubßtituta«  dessen  Zusammensetzung  durch  wieder- 
holte Analysen:  sich  wie  folgt  ergab: 

Gi,H,N0,Br3. 
^        3.   Climen.     Das  aus  Steinkohlentheeröl  erhaltene  Cnmen  wird 
heftig  durch  Brom    angegriffen.     Wenn   man    es  mit  6  Aeq.  Brom 
bei  100^  behandelt,  so  erh&lt  man  bei  nachherigem  Abkühlen  durch 
eine  Kfiltemischung  Krystalle,  deren  Analyse  die  Zusammensetzung 

0,eH,Br3 
ergab. 

Wenn  man  das  Cumen  mit  4  Aeq.  Brom  mehrere  Tage  sich  selbst 
überMisst,  bis  die  Mischung  naharacniitf  Erbt  ist,  soerhillt  man  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  «ck  beim  Befaattdeki  mit  jraaehenäer  8aipetecsäar^ 
lebhaft    erwiii'mt,  mibe    Dumpfe    «atwiekelt    und   beim    Erkalten 
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eine  sehr  grosse  Menge  von  Krystallen  absetet,  deren  Öfter  wieder- 
holte Analysen  die  Verff.  bq  der  Formel: 

C^sHsCNOOjBr, 
führten. 

Diese  Verbindntig  wird  dnrch  AmmouinniSQUhjdrat  in  wein- 
geistiger Lösnng  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  sersetxt  usd 
es  resultirt  eine  Verbindung,  welche  sich  in  kochendem  Chlorwasser- 
stoff löst  und  sich  beim  Brkalten   wieder  voHkommeii  abscheidet. 

4.  Cymen.  Die  Verff.  haben  das  Cymen  nach  den  beiden  be- 
kannten Metheden  dargestellt. 

1)  Aus  Campher  mit  (^hlorsink  bereitet  wird  es  durch  Brom 
sehr  leicht  angegriffen  und  die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  Krjrstal- 
en,  wenn   man    ungeftthr  4  Aeq.  Brom  hat  einwirken  lassen. 

Das  aus  Alkohol  gereinigte  Product  lieferte  bei  der  Analjse 
Resultate,  welche  genau  mit  der  Zusammenset2ung  des  Dihrom- 
cymens 

C2oHijBr2 
übereinstimmen. 

2)  Aus  Römisch  Kümmelöl  mit  Kalihydrat  bereitetes  Cymes 
lieferte  unter  gleichen  Bedingungen  nicht  dieselbe  Verbindung  wie 
das  ans  Campher.  Bei  Vermehrung  der  Brommengen  erhielten  die 
Verff.  sehr  kleine  Quantitäten  eines  krystaüisirten  Ptodncts,  dai 
mehr  Brom  enthält  als  das  oben  angeftthrte,  dessen  Formel  aber 
noch  nicht  genan  festgestellt  werden  konnte.  Die  beiden  Cymene 
scheinen  hiemach  nicht  übereinstimmende  Derivate  su  liefern. 


Riehard  L.  Maiy,  Torlliiflge Uttkottiiiigen  ftber  die  diemiiche 
latur  der  CfaUeafarbstoffe. 

Aas  den  Wiener  Akademleber.  XLIX.  496. 

Die  ohemische  Natur  der  GaUenfaufbetoffe  ist  ein  gibiolieb  wi> 
bebantes  Feld;  kanun  hat  man  sieh  darüber  jenak  geäussert. 

Die  Analysen,  die  mehrmah  to»  dei»  einea  oder  andern  Farb- 
stoffe ausgeführt  wurden,  ergaben  die  procentische  Znsammensetzung 


d«r  QtllmlMtlofi.  ^  Mt 

Qticl  4ieM  nur  bOehtt  dürftig  nn,  du  keine  Efgentelnft  der  Färb* 
«toffft,  wie  rie  frllher  auf  veracbte<1eo<^  Weise  dnrgetiellt  irnrdeiif 
eine  Gentntie  der  Reinheit  dmrbot; 

Diese    war  erst  gegeben,  als   Valentiner    ans  Ottlle^  tmd 
Gallensteinen   mittelst   Cbloroform   sogenaiusites   Hkmaioldin  dAffge^' 
"  stellt,  ood  Brücke  die  Tdentitüt  desselben  mit  dem  CSiblepyrrbin 

'  (oder  BtliphXin)  bewiesen  hatte. 

^  Anf  diese    Weise   wnrde   das   Cholepyniirn  aneh  tn  den  M^ 

genden  Versuchen  dargestellt,  t\nd  swar  auv  MenschengAlle.     Oeh* 

ffengalle,   die   man  in    beKebiger   QnaiftStfIt  haben  kitente,  enthXlt 

^  daTon  gar   wenig  mad   ist   gane '  grün,    eben    so   8clMi%«lle.     Dfa» 

^  Sehweinegalle  ist  xwar  gans  dnnkelgelb^   allein    ihr  entsieht  CMe- 

roiorm  so  wenig,  dass  sie  nicht  su  gebrauchen  ist   ' 
^  Alles  Cholepyrrbin   war   tn   den  angestellten  Versnchen  swei 

^  mal  umkrysfallistrt ;  Ten  ihnen  thelle  leb  vorderband  mit  Aossefahni 

von  Analysen  folgendes  mit: 

Alkoholische    oder   wftsserige    KaKlösmig  entwickelt  aus   Gho- 
lepjrrhin  schon  bot  gewöhnlicher  Temperatnr  Ammoniak ,  die  FKls- 
)^  fi^eit    filrbt  sich  f(fr  kurse   Zeh    mth,   und  wird  dann  griingelb. 

l^  Eben  so  wirkt  Natronlange. 

ifli  Von  Barytwasser  wird  es  in  der  KNlte  nicht  angegriffen,  beim 

^k  Kochen   in  einem   R^ilbchen   entwickelt  si6h    aber   ebenfaUs  Am^ 

1^  rooniak,   und    es    .scheiden  sich  grüne  Flocken  einer  Barinmverbin« 

jtß  dnng  ab.     Ganz  XhnKch  verhielt  sieb  Kalkmilch. 

p,  Diesen  Versuchen    infolge   mnsste  das  Oholepyrrhin  entweder 

ein  Amid  odor  ein  Ammoninmsals  sein.  Beide  sind  aber  ameb 
durch  SXuren  zersetsbar,  es  '  wvrde  also,  da  das  Cholepyrrhta  nnr 
in  Chloroform  als  solches  löslieh  ist,  mit  Eisessig  operirt,  als  ei- 
ner Sffnre,  die  sich  mit  Chlorofonn  In  jedem  VerldätniMe  nriscbt, 
fH^  In  einer  Eprouvette    mit   Chloroform    und-  Efite^sig  gekocht,  aeigte 

das  Cholepyrrbln  keine  entschiedene  Reaotion.  Nun  wurden  in  eine 
Reihe  schwer    schmelsbarer    OlasröhrM}    eine  gesXttlgre    ohlorofbr* 
ä^  mige    Oiiolepyrrhinltisung,    oder    auch    llberschüssigeff    darin     sus- 

i  pendtrtes  Cholepyrrhin   und   circa  die   Hflllle  dei  Volurtis  Sisessig 

iM  eingeschmolzen,  und  im  Wasserbade  durch  B^^19  Btmiden  erwXm«, 


CIt       B.  L.  Malj,  Vorlftnfi«!»  J(iüt4^i^lM?n,.iib6r  die  cbemlsebe  Nfttur 

Es   war   also   das    gauze  CM#p^nViM,.tf>»;{HriiFö|:3%,;FPri«^ 
Mt  wdti]än,».oad,4i«9ea  J^lie^   \s^  sftDIie^ .  Chlpri^foti^  mit.  jfeiner 

.  r  ixp^f.Ulialfc^^infi».  ^^W>«a J({oi^fflf.  .yir4p.iu  ^as^ff  ß^gos^ca; 
unten  sammelte  sich  die  dnnkelgrtü^^  Cb)<^)'ufQrpi8e)4ehtf  .iv#1^and 
diMi  W^üw  4^  Eifi^g,#p£0ahii)*t£rfli(^ffQ,S(}bj^  w.i)];d^  ^. lange 
mkjWaalQVt^w.aAebßUf  .alsH^i^siiftrßaiiu^r.aM^fS.,  ]^A9^^  .^^VMKt^ 
•tan- die  vräwrige&  iFlüwgl^eit^p  wd  .L^raoht^,  ^^  ^m  .IjTasi^erbade 
ior.  Troeküo..:  .Dei-  Rack«ta94  ^n  .A^gnc^tri^dUeu  weji;3S€|Q  Ringon 
eB|;M»U.t9$«ig«aQVlBs  ,4m9^oqipp).;,j^^,.i¥iM|,,al6q.Qui  Theil  4ea  iß.ti^ 
Stuffes  im  Cholepjirhia  ^Jm^h\  die  Jf  iuwi^kuiig  ^.^jEUj^s^igs  jn  Tofm 
voii.iA|iiiilQoUlk.abgeH^^A«^  Pi^  mit  Wi|^s^.g^?^a^b^e  nnd  voo 
4«r  EUsignanr«  ^itqiHI»,  CWqrot«srwqW^e..g^b,  ,a4p>dQiji  da^  I^q- 
snngsmittel  abgedunstet  war,  einen  ^l;^pk^),,jE|UB^  scjbu^f^^nsgfruaen 
HOckstADd  .TQ»  .WÄQm  .RiliTÄi:4in-  . ..  1  .-  .1  .  i  .;...'  ^ 

•  (Ajieli  «id«rßr  iSittiu?*«,.  ,nrAf^  ga|a|ft9|:f^,.\5reinfÄ.iir^  .bringp?l.  eiue^ 
gleieba.  Ee/»atiou  .A<M:ei(.JßilWg  VQR  PiUv^r^^ilV  .P'^r  öfcbt  S(>  rein 
and  vollstfindig  znwege.  •\..'   .  ,  .  /    ,,;  •  .    ...    ,    ■  ; 

■  .Di0M.  und.  di#.  rorigeivj  %^jac^i)^ji,,.^^i^ei^_^unver)M}iip^<M'  das 
Cb^epiTjrrbia  als  Qin  .i&mid  gr^cbeMiei]  ,(i>,up  y^niqiqqiumaalz  bStt^ 
aar  »Sp«j4«ngi  wobL  k^iippn  fso..  li^ig^  .|daÄW>4Pö  Eiuwirkwqg  be 
dürft),  das  sowohl ,  wie»  ,dej;^  Gl^^bt^i*  ,dei;  i^mide  ,i^it  ^icb.  bringt^ 
dutrobr  Alkali^üv  ^B  ..dprcb.  Sftnv^p  Ke9pf^t;en^  jH^iild,  iiy  di^ .  ej^^pre- 
eheHde,.6^nco  . — ^.».hiör  Büiverdj^.TnrUud.  iv.  d^^,  Reat  Aipmoniak, 
dar  ia» ' auftAn . Fall^  eQtwai^)t»j.i,9»,  zw^it^^U.:^  /ej^ff^qb^ft^ipmor 
nkiniCAlz  aiek  .vorfiiHl9ti    •  >.    •       •    o  .     .  .i..-,.  .,.     ,  ..      1 

Das .fittlTiNrdtiv  isi^  jine  Öäui:^,  d#Ä  .Cho|fjpjrrl?ip  jhr  Amii  (Bi- 
]iT0»dlnamid).  Eitstcuseai  gebort.  d^P» ,  Ti^af ser  — ^  le^jter^^  <  dem ;  Am; 
moiiiakt^^a  .aU}  /oder.  fiUiyjBrdia  und  Cbol^pJrxrl^^] .  verb^U^^  ^^cb 
wie- Koblenatare  and  JJarn^^jQ^    ..>,,    ..,:.' 

Uan  kielt  frUliQr.i«ttn^r  ^das.  BlJiTj^rdin  .  i^t  ein , pi:ydatt9tisp]*o; 
doet -df s  .  CbalepyrrJiimSr  (pdem.  ea  ip  .ka)isql^^p.  L^ß.^Pg  der -Luft 
aiufpeiiet£t,-*^d«t'4|»tängli<;b^  beL,idßr.  GllV^i^^rb]2f,Qbe.mit  S,alp,etor- 
stiuro  sieb  gaUnte ;  dies  war  aber,  wie  man  isidit,.  keine  Oxydation, 


Huäbro  ein«  Imrmkmnmg  diw  '  AimiiwtitakincyMkflltf,  «uifnAr'dtimfa*«hf 
MUBi,  ikw  iindefft  MaI  dorcb  «ine  Mi)Er«.  la  ^e«  «fb«n  «rvvilht^ 
r«ii  ibgeiehroolMiMti  Jiöhiibi  war  der  gipste  TkfAl  mit  FlHttig« 
kdt  orftOh,  im  fi«8t.d«s  B*Qmet  die  Luft  ^nvcb  OhlerofonndaBttpit 
▼enfartfikgty  lind  di^eil  Iwwi  din  BiUna||^  4ee  BiMTerdiiifl  «ine.so  iroll«' 
itäadige. 

Hat  DMUi  vom  luliafoe  erae«  solfiben  JEBahrea  aU»  Ksn§»iterä 
mife  Waaser  wi^gewaseheu, 'M  \^  nuh  dää  rttekblttbcnde  •  fiSlWer^ 
dia  («ba  Cbiomfuräi  dnaetei  nabaaliäi  taut  gass  ab>)  in '  Weiagfeist: 
rnttd^nmlbeii  iichöiteii'  Farb<i  anf.  H4in«  :<i<ilolie  neingaisttfe.  Lö« 
amg'wiid  •..'•♦..  > 

1.  von  W««er  ^uaCarj  AaMicheidatig  diyi  BiKilerdtn«  gviüHt;  ...  i 
..-   ^ .mit. iäalpelenaofe  gfcebi  ti«  «afar  gaü  die  GaUeofaf bpncdbe ; 

3.  wlteri^e  Jüdtkfaaaf  tWtlii:  »cht,  laaobt  die  FlOaMfktMt:e«f^< 
grün,  später  gelb; 

4.  auch  wK^sriges  Ammoniak  \a»»t  diese  alkoholische  Lösung 
klar  im  fie'geuflattc  »n' reine M^iissef,  'littiir-fJc^weiüP  das«  sich  eine 
io  Wasser  1(5s1iohe  Verbindung  bildet; 

5.  die  ^atrinrnverbindni^g  ist  ebenfalU  in  Wa8ser  lOslich.  Trftgt 
man  ip  die  koclienc(e  alkoholische  Jjösnng-  ^kohlensaures  Katron,  so 
kann  man  den  Alkohol  abdunsten,  und  der  Rffckstana  ist  in  Was- 
ser mit  grUner  Farbe  löslich.  Ks  bedarf  also  nicht  erst  der  l'au- 
roeholaiCiire,  um  die  L«f<lichkeit  des  Biliverdins  in  der  wiissrigen 
(ralle  SU  eriklftren: 

6.  im  Oegensatse  su  den  Alkaliverbindungen  sind  die  biliver 
dinsanren  Erdkanmetalle  (Ba,  (Jal  in  Wasser  unlösliche  dunkel 
grOne  NiederachlSge.  8ie  entstehen  auch,  wie  schon  erwähnt,  bei 
EinwiiiLong  von  Aetsbaryt  und  Aetakalk  auf  Cholepyrrhin ; 

7.  mit   Bleiftucker   bekommt    man    einen    grilKen  Niederschlasr 

ita«artel<,gltiMiatat\^iM^lwg>:4«Vi^  ...     .    j 

8.  mit  salpet^orinrilm  «ilbai»  •ttetdVDtettaMke  Füllung. 

So  wie  es  gelingt,  aus  d^m  OMej^rfbin  das  Biliverdin  dar- 
lustellen,  so  kann  man*  aneh  tiangakebrt  MialarM  fm  ^hvtarasr  ver- 
wandeln dureh  EiiMirung  ^a  AmHiMilik.  Diea  g^ag  nach  ei- 
lägen  Umwegen  nach  «einer  Misthoda,  wornae^  «tcb'hSnIlg  Abide 
bilden,  aXmIick  durdr   Abgabe^  von  Wass«p  ait«  Aa»' AMrinanltaH 
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MO  0.  Brannor,  Ueb«r  ^«  SiMvrUkttsg'  de«  WaaMntoflipiet 

MkelMif  fo1g«ttde  W6ia4:  Heben  Biliv^dvimxdMi  dcb  m  GhlÖP»- 
focm /gelöst  und  ron  EaftigüNire  •  theftwebe  bitfreil  iBi^eieem  Kdb^ 
cbte  btfatid,  wn^de  lJN>eki|ueS'-Aiian»nieligtu;igeMtet^d>  def^JLölb^ 
eben^  segleicb  in  «mein  'OhlorialcknDbeAe  «nf:  120-^130^':  €.  ert 
wümt»  De*  CUörofoMta  iverKididgte.fcieb^  der  lUtetoüiiid  wer  bsena« 
gelb,  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  dann  mit  Chloroform  und  aa  viel 
Eiaigettere^  ala  aor  UebbrsftMigtmg  ^des  AmiMiiirakB  notbwendig  war, 
gescbCMtelly  «ed  VKe  cbbrofehnig^»  Sehiobte  mt^^nem  Scb^ide-. 
tsiditer  g^treunt^  Au9  dem  Biduitat]de>  dieser  SaBioIrte  nainii  AI*' 
kobol  etwa«,  darch  <die  Ewigsfinref^ebtldeies  BiK^^rdin-  weg,  wer- 
auf  nun  Cholepjrrbin  allein  auriickblieb,  das  in  Cblorofofm  geilltfe 
und  dbgednnatet  die  irspttingUobeii  Kf/stattexBeigt«.  '' 

■  iDi^  qMentiteÜven  BeeuMite  baite  icb  rottefig  eurtckv  uüi  aie 
•pMer  in^  einer  gerundete»  DarsteUmig  vereint  ouisatlieilen. 


ft  Ob  bin «. ,  Ve^e  pi^teUv^tweiie  def  Sanentoib.  . 

Pog».  Ann.  CXXII.  266.  *     ,, 

Auf  die  Erfahriu^en  von  Scbönbeiu,  dass  Barjumhyperoxjd 
jpli  saurem  chrorasanrea  Kali  und  Schwefelsäure  Sauerstoff  ent- 
wickelt, hat  Verf.  eine  Methode  gegründet  Sauerstoff  ebenso  leicht 
wie  Kodlensffure  hei  gewöhnlicher  Temperatur  ^u  entwickeln^ 

Van  bringt  3  Aeq.  Bar7nmhjp^i:oxyd  und  1  Aeq^  sfiuret 
chrömsanres  Kali  als  trocknes  fein  gepulvertes  Gemenge  in  einen 
Kolben  mit  Gasleitnngsrohr  npd  ffiesst  nach  und  nach  verdünnte 
Schifefelsüure  daranf.  Es  scheidet  sich  gleicbzeitigOhronisflure  uncj 

Wasserstofihyperoxyd  aus,  welche  sieb  zu  Wasser  und  Chromoxyd 

j  I      •'*..,''  I  ,  .        .  ^  ,  ,.    •  \    ,      ^ 

reduciren,  während  Sauerstoff  entweicht 

-.    .    .         »  T.  4      f/     '"  i       i       .^    .;      .         ^.-     :     H      \ 

../      .•    •;     '"T^-  TT^    ::.■     ..i    >'  ..,    . 

,  Vert.  ^dieiM  M^ende  inlenlSMsAe  .E^gebniase .  auV:  <  i 

..  :ii)^ifte^..niaQ,«ei«€#..  WeaeafstifftlM   (b^ceitet  mii^telst  Ziqk.oad 
^minifMWf  Seh^eMattmifi.  Anvd  ^yt^Q^^,:  iu/^ia'  ^^a  es   dareb 


ewfsrkUinejTksclM  Mp  KiiiU^nif^t  ttoi  dorcli  einn  Bökf^  mit 
durch  Schwefelsäure  befeaehtotetn  tBuiifl^tedn  leitet),  ij^di  Wß  laäaaig 
concentrirte\^flütf«Bg\v<Kijnög:lt<^st  «Mitral  em  salpet«rMttren  Silber- 
cff7d»M  MiQhl^>ro«n  naeh«Wg§K8Mt^/V4  bll'V»Siifi«ide)  Jie  FJiiM^keit 
Utk  tTttben-iüid  te  d«to  IniuMiwatMl  derTlaseb^  b^det  hW)^  »lue 
•tihridifnliay' birflgvMiei  Hallt*  Wbd  dil»  OflemtioninBhrar^^^ftküQdQii 
fattgiwmat»  a»is4imB«lt{  aieb  aai  dMn.^  Böden  <eM»k  geringer^  beUgrantf 
SMevichhl;,  der^ttoh  bw&tReibea  iiV'eiiidm  Aebatttiönar  detttliob 
da-SMUHift^hes  fiilberr  daistollt  ün^  «in  oifdwig  aialrkas .  Mitirptrl 
koff  gebraebti^  kann  .tmn  yi.tdainaelheii  einsalne  dautUclie  Krg^taltar 
liahmahmeni' <7      ..>:{.-•*•<.■     *        ■    •  .  •.'.        m  «.    «^ 

Noch  anBFallcndeiri  iat  dta  Wiakuligi».  wejm  mavi  -  aine  aalcbe  SiK 
bariüftiQg.iui.  ainedr>  Flaairiie,,.  du  oHt  %  ikres  Vahment^Wasser- 
staflgai  gefUUti  ist|  etwli  34  Stiaaden  lang  vnbig  9Mhea  UWt.  Beii» 
Bchüttefe  der  Tlttiügksii-  aaigt  aiebidbdaiui  ain  dentlithaa  ElinT 
mera  deruKijatallej  -M    >•  ••.-!  ^-  -  .■  i   •  i:  ■    ..1/ 

.  £b  iat 'jiedock  otelitilBögileb^.daa  Silbttr  atxab^niir  Miainkenid. 
Yollatäadig  4ibctMQkeifen.  Dia  lfang6  dea  ^atfigetehiadanea  l^Aal* 
katciBt  Tiajmakr  •vfeahXkDMiinXssigaehrgevjiigaiid'vaKtQebrtflicbaalbal 
durchs wQcbanlabgd  Binwu^ding  imd  äftere  Emaaamog  des  G^ea 
kanaa  loeitiiah«.  ^Ohne '  Ziraileli  ia4.  die.  ÜMuihe  'dieser  Besobräd* 
kasg.  die  :¥^rktMig  der-  'fraigeivMndencta  Stera^  Vielehe  dia  fernere- 
AjaaaobeBdnng.vorUadert.    >  *.  *       <..;.>;<    t"     :    v.     .,■  - 

> .  /  Wandet«  maD . .  baf  .diaacaa  Yemfcieba  .  WasserBföff  an^ « ireleihaH 
nkfci  anl'^ie  aBg<B(gebana  Avt  gckreinigtt  wurde,  so  ist -die  Wikknog« 
wttiehtiteh  ▼erschiadam  r£a  «aAsteht  -akdaaii  '^m  hcattDar  odel^ 
schwarser  Niedersohlag,  der  «di^  •verscbilidenea^.Toa  deiaGase  tttt- 
gafübrteD  Venlnreiaigiingaii-,enthKlt...Oefter  iiabe  ich  in  deMilben 
ganz  deutlich  Aatimon  «D^röfient  ohne  Zweifel  tüd  dem  ange-i 
wendeten  (balgiaafaen)  Zink  hefcühtead-*).  >    .  \      «? 


.1}  Um  dieaes  ^etall  nacbsawiDisefH  daif  man  nur  dejri  lliTiederschk^  ii^t 
mMssig  starker.  Salzsäure,  behandeln,  filtjriren  und  aof  die  FlUsaigkeit  Schwe-. 
/elwaaserstoff  einwirken  lacsen.  -  *  Diese  M'ethode  dürfte  anwendbar  sein, 
um  bei  MetaUegimngen  kleine  Mengen  Antimon  anfimflnden. 

.      .    ••''  t      ^:  *r    ',   <      i^'j  .  .'.        ,  ^-       .  .1.1  I.        -4  •     II  ,         )..../' 


Q«n2  Ithnltch  wtt  Aaf  MfHMt^mttidii  BllberMl»' ^Irkt  it^'Wmh 
serdtoir  Auf  66«9gsaiires  und  ««bw^felnlQrto. 

lidtei  man  refftea  WA9««ittol%M  4mfa-  oine  mOgiiekst.  ueii' 
tmU  Attü'^imie  VM  (^ktltviäilMd,  Ml  trüb«  sMi  dKM6>b«faJ  «Ii4 
ifiiob  19f^g«t«t*  Zait  seheid^t^  iiiAi  «tn '  tbink  ischnmoler  •  uad  pttl^fnvi^ 
gtr,'theilii  du  metttlHieb  gUMEMideis  sdbnpj^Ig«»  MiadleMMttgr  «^ 
ier^ch  tvm  TbeÜ  an  die  W«u<i  Ae^Olwet»  ^MtUobi.  in  iMe  AttF 
iMiOg  de«  ^PlmiUMdeee  iii«8i%  WdUuiit^  ecir«'  tu  etiler  «mke« 
WelifActbe,  so  «Mit  men  eie  fi*oh<  w^oig  ttCMidmi  Uaefter  irerdeii; 
bis  sie  endlich  vollkommen  wasserbell  erscbeint.  Äkdauu  eittUlll 
sfe^jni- Mcb  sebr  wenig)  t)ft:  kein  Pladta  tnelm  •    .^ 

-K^^giebt  daher  diese  UrMieiäiing  eia  iebr  eintaebet  Mittel 
an  die  HaMd,  Hklin  aas  seiner«  Avülsudg  abauBcbeiden.  Um  diese 
Wii4cbng  genauer  an  beobatfbien/  di^iit  felgdndes  Terfnbren. 

Man  bringt  die  Platiniösung  in  einem  Bechergiase -  bntdr  eine 
iiit  VfwMrstnffgns  geMIte  Olaigtoehe,  die  anf  emer  tacken  fibbale 
aifl^'tt^t  nfcid  udo.WasMW  ikhgfm^erfi  (st.  Kaek  elw^a  Btvades 
betuerki  ttinii,  datff  das  ^perrwaeser  in  die  (tibdie  steigt,  so  dam 
Msek^s  nacbgegossen  '  «werden  tnost». .  Kagieich^  bildet  sieb  auf  der 
Obevfllteb^  der  Plaiinlttsüug  eine  metallikbe  tifflorasaeim,  «MSt 
iiar  fit*  efiifeehieii  Kömobefi,  die  sroh^  bald  welt<tr  anebreit^t  nnd  ge*> 
wöbniicb  schon  nach  24  Stnnden  eine  rollkonnnen  ntetnüiecke 
Hanti  Mldet»  Wird  -dieiielbe  dnrcb  ekieo  gelinden  dtoss  ann^Nie- 
(tenrUik«^  gebracht^  so  bildet  sieb.. eInA  neu«»  Haut  nnd  ist  das 
Wäner$u4i§mä  iu  biiiretoliendev  Menge  Yok-bandenv  wo  wird  die  Füll* 
Higiceit  wässerfac^y  ond  entbMU  jetst  ktfn  Flatitt  niebr. 

Uta  tiuii  die^e  Ersekelneng  aar  praktiseken  Anwendnii^  an 
bnngeity'^iertnin't  man  aiu  »besteu  atif  fn^eiide  A-rt 

Die  XU  bearbeitende  PldtfaikiMnig  iivthi.  am*  Treokne  vordanurfti 
am  die  freie  Sliure  su  entfernen  ^).  Kn  darf  kaum  erinnert  wer- 
den, dass  gegen  das  Ende  des  Abdampfeus  gelinde  Wurme,  am  besten 
däM  Wass^rbac!,  ansuiVenden  ist  Hierauf  15st  man  das  erhaltene  Sali 
iu  \Vaaner,  und  awai'  iu  einem  Ve^bültniss,    dass  auf  jedes  Gramm 


1)  Weniffsr  zu  enpleUsn  ist  das  Sftttigen  dsr  Flttssigksit  mit  Natron. 


MMiMsolleirPlMiüiMitfvni^öO  Ms  BOO  Onbikcantinetar  Flaiifigk«il 
«ntitelM*.  "OioBe'brhigt -man  -ntin  In  i^ne  'Flafeclie^  worin  eie  ^^ 
Aas*  RaniBtB«  aii^Diwint  nnä  fallt- deo'  Obtigeo  JUmn  mit  geWMfchor 
nem  Wasserstoffgas.  Diesel^  *^ehielit ^un-beq^erfistonv ' ifid«Dki man 
•lAen^KieA  itirH?  «tr^l  Ktfhrati  einireiM,  ioa.den€»:dtB  .eino,- #elche 
das  Wasserstoffgas*  •falerbeifllhk''t,  >iiii]iyltlelbar  'lintat:- Aem  K^k  endigt, 
dipi^abdei«  bis  bolhiiib««itf  #10  FltMigMt«  bernnteiveiobk  Es  ist 
klar«  dasft'dordi  «lioBo  iettsters  die 'Mhwevave  atmospMriscbD  Isät 
aiw^  der  Flijiober  sobnett^uieifritty  dai  ab  ddnih  da»  Iciebtatfe  ^n  oben 
•einthrtfmeDde  Wasserstoffgnr 'V^rXngt  wtrd -^)i 
'>-  'M4in*beniarkt'ntni.Md^  "g^wöbnlkh  aaqh  % -Binniei,  wimAb^ 
meiliniMlib'PlilteTt'auf  d^r  Obeirflficlie  4er  FKisaigkoit  Haben  diese 
einlgemiaaeeir  sieh'vemeifcrt^-eo'^iMin«  «an  den  Kork  berans,  Ymt 
scbliesst  die  Flasche  schnell  mit  einem  eingeriebenen  6lMit4l>fel 
tind<schUfcl0lt'«le  am  Mhakend«  UngefUir  in  Vs  ^'^  Vi  Standen, 
wühmed  «veteberZiiif  das  Scbttitelnfoitgtteetet worden,  üUigt  dusVlila- 
■%keitf  an  siiJb  bA  tvüben.  v Von  diesem  Zeitpnnkto  afi  ietnoeh 
techetetis  'V4  "Btnnde  eUorderiicbr  nm  -«alle»  Plalin  ausanscheideii. 
Dibr'  Fltlsiiigkeit  eraclieint  ndu  «ToHkobm^n  waaseilieH.  £a  ist  jedoeb 
sii'>empfbb{en,' dfe-Flas^e  noch  einige»  Zeit  lang  (etwa  einige  Stan- 
den) '  rer^^blosseo'-  iir  kaHen«'  'Der. 00  davgesiellte  PbUiuaiedeiw 
aehUg^  bildet  ein 'sehwarses,  amorph^  Ptilver»  Gnt  ansgewascb^h 
«Kl  gelteektiet,  nhnmtiev'  bei  gelindim  Cnlekan  die  graae  Farb^ 
de^'^Plethi'sefawannttt^  an,  ohne"  dabei  an  Gewicht  «erklieb'  sieh:  an 
verändern.  Er  zeigt  sehr  dentlich  mit  Wasserstoffgaa  «das  bektante 
D^beve-ine'r'ecli«  PhäaeiAien.  • 

Hai  min  beidieser  OfleratTdn  mit  reinem  Platin  su  iboa,  ee 
whrd  Bian,^w«nn  obige<  Verkiltuikse  genat»  •beobachtet  werden,  aoeh' 
annübamd  •  geaav,  ja   trohl  sehir  gcbao,das  vorbandfene  Platin  ge- 
winnen;* Sind  fremde^  dhrch 'Wamiersloff'Dtclitrfllllbare  Metalle  Mxir 
gügeti^Kvie  iJfiiae«,  K«pfer,  «Zink  et«.,  eo'  Ueibefal  diese  in  der  Anf- 

:■/-..        -       •  .?/     .     -  .     .      -  • 

•       •*  •••,'.  '      .  ! 

,1)  Biesea  Verfahren,  Gase  auf  Flüssigkeiten  einwirkeb  zu  lassen,  dQHte 

noch  in  an<ieren  FiClIen'Anwendahg  flncTen. '  Es  ist  Icanm  nÖtliig  tu  bemer- 
ken, das  bei  Gasarten,  welche  schwenr  aU  die  atmosphUrtseh«  Lall  sind, 
das  Einsetseii  der  Bohren  in  umgekehrter  Weisft  'ilattifadea  lunps,-  • 


lOBOiig.  Wäre  jodoch  die  Fttfftsigkeil  meiUidi  M»i^r,  ao  ktoaie 
•ach  ein  Antbeil  Platin  der  FSllnng  «ntgeben  und  TOn  der  Öäuce 
in'Anflöftuiig  zarflekgeiialten  werden.  An«  dieee«  Gründe  ist  nnch 
die  angegebene  VerdOniiODg  011  eni|»feUen 

Weuu  auf  diese  Art  kKofttebee  Pktin  bebandell  wird,  m>  &i> 
det  sieb  gewcädilicii  ein  Verlnal  von  2  bie  $  Proe. 

Dieeei  tat  ron  den  fremden  Einaeugwigen  benrilbreiid.  Dampft 
man  die  Flffsaigkeit,  ans  weldier  das  FlatSn  ansgctohiedeo  wmde, 
ab,  se  giebt  sie  einen  «ebr  geringen  Rflckslaad»  der  jedoph  kein 
Platin  entbfflt,  gewöbniicb  aber  tipnren  von  Kiseo  nebet  anderen 
enfMIigen  lOinmet^ngeu«  die  ieb  d^  ^yeriilgen  Menge  wegen  nickt 
»liliier  tu  bestimmen  veraiocbte«  Namentlich  dftrfte  Tridiüin  dabei 
■eini  da  dieses  Metall  durcb  WasaerRtotf  iinf  sehr  Mhwer  geflfDt 
m  werden  scheint« 

Da  Osaun  0  beobachtet  an  haben  gianbtcs  dass  der  elektnr 
iytisch  daigestellte  Wassefetoff  unr  bei  Anweodmig  von  friaeb  de^ 
stfllirter  NordliUneer  Scbwefelsliufe  an  seiner  Dai-steUnttg  die  Be- 
dn(*tiou  doK  äilbers  bewirke^  sc  .  war  noeb  so  renmchen  Ubriy»  ok 
die  erwHbnte  Wirkung  Tielleicht.aneli  fait^r  an  eine  besondere  Dar 
Mtellnngsweise  det«  Gases  gebunden  sei.  Zo  diesem  Ende  irsnd» 
eine  Glocke  mit  Waaserstoffgaa,  durch  Kiuwurknng  von  Natrium  aaf 
Wasser  bereitet,  augeftlUt  und  auf  die  oben  beschriebene  Art  eta 
PlatinühkK'id  enthaltendes  Becheiglas  in  dieselbe*  gebracht  Der 
Erfolg  war  jedoch  gans  der  uftmliohe  wit*  in  dem  vermittelst  Ziak 
bereiteten  Gase. 

Inwiefern  diese  Darstelinug  von  Pkukiu  einer  technisrheD  Anr 
w«sndwi|^  fühig  sei,  mögen  dte  Platin6ibrikaateii  des  Nihereli  uti* 
'  tersnchen.  Einige  Versuche  mit  PUtinene  haben  geaeigt,  dass  sie 
üicjf  auf  die  Ausaiebuug  des  MetaHes  aus  deiaselbeo  recht  gut  anr 
wenden  lasse,  üb  jedocii  das  erhaltene  Platinpolver  auf  die  oMm* 
liehe  Art  wie  der  Platinaehwauim  steh  durob  die  bekaanle  Methode 
des  Schweissens  su  einer  festen  Masse  verarbeiten  lasse,  habe  ich 
>'  egeu  Mangels  au  den  ^erforderlichen  Apparaten  nicht  untersucht 
Ich  seweifle  nicht  daraiii  dass  diese  Ausscheid ungsniethode  des  Pia- 


1}  Pogg.  Abb.  Bd.  GVI,  8.  S96. 


tist  bei  -iQfoJurcr«!!  aqiüjiijiclieii;  Arbeiten,  s.  B*  Daratellmig  dee  Rn; 
bidinms,  Anwendung  finden  kenn. 

Ebenso  wie  ein«  AnftSmeg  vc^u  Pktioehlorid  kann  auch  eine 
iiolcbe  TOD -Ammenii^piatiachlarid  (tog«  PlftüiiiaLniak)  diwoh  Was- 
seiftaft  auf  me^Uae^iee  Flau»  bearbeitet,  verdeor  Wenn*  man  die 
vom  Aoafiitten  des  Platin«  Mcb  Wollagtuii  erhaltene  FlüsySc«' 
keit  mit  1  bis  2  Vfdmntheilen  Waiser  verdlUtoti  so  kann  dvteh 
Waasfipiteffgaa  «uk  dejraeibeu  ^f  ii%'  oben  beschriebene  Art  das 
Metall  mit  der  gröasten  Leichtigkeit  abgescbiedeB  werden. 
WkrJtmg'  4^.  Wa9mrMtoff€M  auf  PaiUuiimn. 

Diese  ist  derjeq^en  anf  Platin  vottkonmien  gleich.  &•  ttcheiiit 
sogiir. dieses  U^\  ßw  seiueq  AflAesmi^g«!  noch  leichier  al«  dab 
Platin  abgeschieden  zn  werden  ^).  . 

Zersetat  iqan  .i|iie  L&saim^,  welehe  Platin  vtid.PAlladia&i  an* 
gleich  enthalt,  darcb  W^merst^  90  entbllt  der  Niedevsehlag  beide 
Metalle  tkeih  i^ieiigt,  ^eih  »wie  es  »elieiiit  iu  ekemiseker  Ver- 
bi&dang,.  :Bebi|a4elt.  maa  deaaeibeB  «nit  tialpelerattnre,  ee  zieht 
dieae  awar  deu  gröMten  Theil,  dea  PaUa^lkwui' aus,  «iu  niebt-ae- 
betrltahtfic^r  Theil  bleibt  jedoch  beim  FlaUtt  anrjilck*  Derch  wie- 
derhol Attlfisii^g  tier  Verbindung  nnd  Behandlang  des  wieder 
daij^sateUtea  NiedaweMages  mit.  SalpelersICtire  gelingt  die  Tren- 
nung beider  Metelle  aiemlich  anuXhemd. 

Wirkm^  m%f  Jridimn, 

Iridia»  ecMut/aei  seinen  Aaflfieaageb  dank  Wasse»K»ff  sehr 
»eikwer  geiltllt  an  werden.  Iridioinefalorid  dareb  Abdaiapfen,  so 
gjD4  als  es  sieh  thun  Hom,  uOntral  dargestellt,  wurde  mit  Wnsser- 
•toilgfis  in  einer  vevsohlossetieni  FUwclie  b«*'*  wochenlanger  ^Einwir' 
k^mg'kame  venändert.  Die  anfangs  gelb  ^«tlirb#e  Flüssigkeit  euftr 
fÄrbte  «iah  und  nadi  iKqganf»  Zeit  eaistand  ein  sehr  geringer» 
ioiflievhin  aweifelkaHer  .Ntedereehlai^ 

Mirkuiny  auf  GotcL  .  .     . 

Auch  diese  ist  negativ,  lü^wobl  conc«fDtrirte  ak  TerdUnnte 
AuHOsung   von   (^oldchlorid  blieb   wXhrend    mehreren    Tagen,    ob- 


1)  Böttger   beobachtete    ««hoji    die    Avnutcbtiidntig    t6ii    metalliiieLein 
PttUadium  doreh  WjissarstoffgM.    Jahresber.  1860,  8.  957. 


gleich  die  FlQMigUeit' öfter  g«»€?Klittt»1t  VtAfde,  ▼ölSonmlM'nii^'^- 
«ndert.  «         '  -         •    -i  '     •-  «  • 

Bisketoff  bMi)*<ib'tet€^  da9"AÜ9gch<M^  d!«B6ft^  M«»till^  *tii 
«einwi  Attflöftnngen  durch  WkAiersto^ai  litoter  stAtkem^  Öm^fcto. 
I^  ffthd  diese  Angabe  bestä'tigt.  Be!  einem  t}rtLAt  'rt/a  Aber 
im  Atmeepbllten  M*  uvm  einer  Y^öeUtig  Vtrtf' WpeierfMr^m  Qneel:- 
^Iberoxjdiil  ein  Tfaeil  dM  Metalle«  in  ettttr  Zeit  VoA-94  Stot^iii 
in  dentliehen  Kflgeleheil  ttiiöder. '    '  "  '    *    *      '     ■       "    *  •  ^' 

Bei  Anwendung  der  eben'*beBcliHe!)eneh  M^tliode  (ohne  künitp 
Kehen  IMick)  entetand- jedoch  eelhkt  nacff- wochenlangef  Kinwir- 
kang  nicht  die  miwleste^  AnBs^rfdiitig.  'Ebeüso  ^erfiielt  «Ich  iHäh 
Auflösung  von  QnecksilbeFchlorid*.     ^ 

IMeiie  V^riefalediiliheit  de«  VerhAiteiii  dürfte  Wi^hl  In  de^  Um- 
fttande  begrttndet^seki,  dass  bet  A^vwelidtmg  ^n^  hohen  Dmckei 
duv'ch  die  vetkiltnisemtaffig  gfößDcre  Menge 'd<*»'atil  dteObeHMebe 
der  Anfiögang  wM&efiden  WMserftteflfgaiie«'*  da^elbilt  *^irkKeli  die 
Attssoheidang  an  Stande  keihmt,  da«  aiis^e^ichiDdene  Metall -wegett 
«eine«  gi^isea  «pee.  Gewikhtes-soglefeh  tn  Bedeta  flkUt  WiS4mintiik 
der  wiederauflöeenden-Wirkting  *der  {reig^wordeoerit  Skti^e  Mtgeht, 
wKhrend  bei  gewöhnliefaei«  ]>nicke  diene  letBt4re  gegen  ^dlMr'-0«i 
die  Oberhand  behält  •  .        1/  . 

Bine  WMXadige  IMbetiön  dieM«  Metalle«  kennt«,  irie  na- 
«6rIieb,iiiektefwartetwerden.l>agegetischieo  eine  partielle Zersetmg 
md  UebevfÜhmn  de«  Oxjde«  in  OxjrM  möglich*-  Eifte  selche  faai 
wirklidh  «tat«y.ab  man  eine  eeter  verdllnnte  Löeang  Ten  KisewAile* 
lid  (die  mit  FferrUcyankallnm  iikb^reagil-te)  wührend  48*  Auarfea 
inetaem  dankeb*  Schranke  der  Wirkung  dfe«  Qaaes  anssittate.  Nael 
dieser  Zeit  gab  die  Lösung  mit  FerrMe/aukallnm  eim  selrariMhe, 
doch  deutliche  Beaction.     *^      '^ 


'^.  Carl  msckoff^   Toitii^  J^tii  tkw  rille  nMie  irde. 

:      l^gf.  Ann.  CX^lI.  646.« . 

V«H.  tlMtk  initf '  ckws  er  b«i  DwBleBiBi|^  «ines  PirfiparAto  «oa 
einem  *  KaUnaineml  jBiim.iBrd6.eriittlW  wtidie  %kk  in.  Ibrcon^  Vei«- 
bdten  gegen  Reagentien  mit  keiner  bekannten  vergleichen  liegt*. 
Er  giebt  folgende  Eu/enschafttn  derselben  an: 

Dieselbe  wird  durcb  Scbwefelainmonimn  gefkUt.  vollständig 
darch  Kal^,^iM'^Mdfi^^l/^jlniMoHiak  ah  gelatinftaer,  blNn- 
licb-weisser  Niederschlag.  *  Letztere  I^Unng  wird  dnrch  WeinsXnre 
iiii^ht,  iroM  ab^  ili^if weise  dtnrelr  AmmoalükMae  gehlnd^it.   ' 

Das  doreh 'KaK  oder  AfnM<mi4k  OeMIte  int  in  Wasset*  nicki 
mihed&uiendfdi^iithJ^ftd'änhi^  bekn   Ansiimen  w^iggewascben. 

-  Vofoei/saere»  Hireroi  gtebt  ekien  weissea  iaekig<en  Nieder- 
%mii.  ♦  ■••'       '        ..'.....- 

Kohlensaures  Ammonidt  iVsi  die  SnlAUif«  fttst  <70ttlg;  4etii 
Rttekstand,  d^r  bi«  jetfct  itf  nnrlidcftst  gi^ingef  Menge  <eu  eriiidtefi 
#at*,  ^Aeineii  Atidi^re  Keaüftronen  Mattken^tiieii. 

'  Hit  BchWeMstlWre  giebt  die  8nbiitans  ^In  schnreriösli^bes,  MIefat 
fttyJitilllfti^bili^ee  8al*. 

''  W!Vd  did  L5Miftg  ftf  koHeii»iiJrrem  AnittKnilak  mit  Ox*ISMMr^ 
^fllff^Welclii«-  FlHnhg,'  ^enigMens'  bei  Geg<kiwari  -vo«  Ainmoniak- 
salsen,  löslicher  ist  als  die  des  Kali)  «lid  4iiit  Kohle  iiluig  gemengt 
Im  trocknen  OkliifMuif^Pn  üfeglMit,  m  -  verfltlehtigt  sich  «da.«!  Chlorid 
a1^ 'weiMer  A«lt^,  welcher  iHcbtiger  ah  Eisoneblorid  sbii-erwies. 

Liddef  irar-  Aie' Menge  dfes  in  kohtensatifen  -Aannoniak  Un« 
K5«rHcll^n  bighitf .  noob  sti  gering,  um  diesen*  Vennich  damit  mit  Ep- 
felfiwIeAerholeu  ■ttkUnnem  '  ( 

'  Das-  eigeifthOmKcbe  Yerhdten  dieset^  Krde  ist  das  der  eahto««* 
nm  'Vorbindiing  beim  Mhrhiii^eB.i  las  sublimirt  sieb  diissdbe  di 
weisser '^Beschlag,  der  wit  Kali  die- beaeiobnel»  FUllnng  «gieb^ 
wffkt^äd  bafeieeh  reagifetidei^  Oxyd  (?)  snvffekbleibl«  WtrdiiBMei 
wieder  mit  Salssifure  befenchtet,  so  entsteht  beim  firUlieii>  dttrsBe^ 
sehlsf '  To» 'Nene».  • ' 

'  '  Vev  de»Ji'bdnbhr.g«prfltt^b«A>  die  gdnannteii  NiedvaebUlge 
keine  ciiarakteristischen*  Keactioupn  nnd  ebenso  nicht  im  Spek- 
troskop. ,  •,  .,„.     . 


'  I^e  FtüehtiykeU'  ni^^äüfi^  '4i't'l9i%\äi^  TerMfldnilg  ^d 
die  LöslichkeU  des  OTijAhyßffkÜ  f?f  in  tt asser,  siud  der  Gnuid, 
#esshfl(tb  ksfa'iei  beschviiiktett' Matoriale  ttb«rtiaiipl«  giMmtsreiBCeng^n 
d«r  fraglteheti  SbbsUi»  hh  j«ttt  nicbH  dir«Q«iellnr"venb«Ate.  •  « 

.       .  ....  :f         ..,.:.' 


m>  I    ■<<    ^t  — »'■<■ 


Poggf.  Ann.  CXXII.  492  ,.../.  .^  ..  „ 
Der  y^rt  erinoecl/stipiiciifl  d^rim,  duM  .yj,nqa«:)iaA»«elid«m 
ei  in  dem  Smi^ragd  Cbromexyd.  «»tdeek^  .^tt«,  ^iea^f^^O:^  als 
den  ttrbendanB^standlfcflil  dea.ggpaiml»»tm»lttciM.iMgwd)^  Xflwy  ') 
welcher  eine  sekr  grttodlicbe  ^handlonip  ttfapr  4«ft  AyoKl|^9||inien 
nnd  die  Zasammensetoung  der  Smaragde  von  Mnso  in  Neu-^fji^-. 
nada  Yeröffenlliehtei.  aei-der  Aniicl^y,  .dusfl  .  4»i  ,Färbende^i  des 
SoMuregds  darcb.üine  orgiuiis«:)^.  ^f)iHl^9*  iiep(i|rgebfitc\it.  ,w^^ 
wesshalb  ancfa  beim  GllUieiiL.die  Ifa^W  .ypi^^rbwinde.  .  JJ^achdjQm 
VerL  mit  Gr.  Böse  das  yerB«birim)6a,.  4«!*  V^hp  boi.J^if^irohr- 
bitae  nicbt  hatte  bewirken  können,  wurde  er  t^ /sixiig^  .Vi^jfckf^ 
veaanUssl»  deren  Beanltate  i^n  4ein.  &cbl|i8«e  Jb^e^htigi^,  (4i9»  ^^^ 
äiMiragd  seine  sehtine  Ffusbe  aUeidÄiw  ;4er.  diirin,ieirt)i«ltB|ie¥^  klfi^en 
Menge  von-  Chreinejsyd.  verdenkt^  . 

Verf.  beschleuß  die .tVersnohe  im  tolgeiider  ^Weise : , .  ^  .., 
Ein  gannes  Miek  fvott»  tm^ut  «feiilieh  tief  gilbien,  eher  we- 
nig* klaren  SamragckKiyslall  '  \mn  ^Inse,,  ulMsb ,. dem. .Trockne»  bei 
lOO""  €,971.  Orm.  sehwer,  wurde  iti  eiile«»  Fletintiisgri  eliie  Steade 
lang  in  einem  Windofen  einer  Hluhhitaet  aits^eeetat«»  bui  4er  Kep-. 
fer  leiefat  eekmtlst.  N*eb  deso  Erkalten  s^igl^  der  filein 'nosh:  voll- 
kammeB  die  nrsprttagKobe  grünfe  Favhe>  er  war<  nnr  ondnrdbilchAig 
gewerde»..  Kit  wog  nnn.*^58  Grm^*  haue  ab»  nur  IftötPiwow  aa 
9«wileh»  viArlorea.  (Lew^r  fand  t^  Free.  l¥aMer.Md».4),12  Prfee. 
av^iiche-.Met<km)  s    ^  •:•    ^-i 

Er  wnrde  fein  gerieben  und  mit  kohleusanrem  Aikali^«|dli^ 
wea  äi^peter'gesQhoMii^u.    Bei   Bektui4hifsg   deti  Jl«ase*imii  "VVw- 

1)  Ann.  Chsm.  Plija.  [8]  LIIl. 


a«.  wMrd«  ^ini;  i^flb«  Lteuig  erb«ltaiv  ft|iA  d«r  xutch  bekannten 
MQ(biKlmi./0,013  Grvu  iodcv  0,186  ProcTon.  pewicbt  4e6  Sinatag^« 
C^romoxjd  «tygjf^ahiad^  yiecdfoa  konnti^.  .  •  >  .  , 
',^.,^M%vf;f  £|ikd  bei  .seinen  .Api^afu  «o  wenig  Ckramoxjd,.  dfPi 
eR7iP4«»»iJ>^3(»<N.«ar»ni9tti^ngM*t;  ■^944  i^.iv,4e4P  AnfKK^tt.dip 
«in()..9Pi  Ueii^Meng^ritflsniigli^  ein»  so  intansiv  grtoe  Farbe  bcMr^ 
n>r^riD|feni  köaiü». 

Um  Ober  diese  Frage  AofscbluAs  zu  erhalten,  wnrdi^n  6^971 
(7f|au.ft)ii|.|feti^b<»Ms  sWoisseft..(MiMHp)veHr  mit  13  MiligraiDm  Cbrom- 
(iCfiyii  als  .4er  m  jeMr  Menge  t(n»aarg4e  grfnndf^nen.-  Menge,,  vari 
raihobt  und  in.  einem  Thontiegel,  der,  umgebjMi..  mit  .KcJilenj^nlrexi 
La  eincim.  grossen  atand,-  ansamnmnge^lunbob&^i  LHe .  woblgotoa* 
aen0  Uarei  Gliiiinaase  liftite  die««U)e  intensiv  grttne  f  arb^,  wie  der 
angewandt  Smivag4«. .  IRs,  Ji^anA  ai^^  kftinf^n^  Zweiiel  m^^tlißgi^ 
dass  19  Gewicb^tkeile  Übrowoxjd  i9^e.,ait,7QOO  QawicbtatbiiUea 
einMis  ^Uieatsseitie  tief  gffine  Farbe., /m  erU^ellen  vermögen. 


E.  (^,;ireui nii\  Ucber  elBige  Bwie ilromtlre  u^  ttler  einen  neaei| 
Köiilenwasserstof  ?on  der  Formel  C^Hanle  mi  der  le^flreihe. 

Compt  rend.  L1X.  44». 
,^,  |t/i  €^^)r  interessanten  A)'beit^  Über  die  Oele  des  amerlkani- 
s<;|ff^n  {^etriflQums  b^ben  Cahour«  und  Pelonze  angegeben^,  dass 
d^  If^tztere  fi^e^  si entlieh  grosse  Meno;e  Rexvlbjr^^rflr  ei^thalU. 
1^  difse^*,  Qu^IlQ.il.iabe  ich  di.e  ^^terialien  zu  «leiner  Arbeit  ger 
i^pmen^  ^pn  i^ekber.   ich    die  ersten    Re^nltat^  hier  mjttheile,  nu) 

Qf^tqn^  ifUifiebm^jiVi   .»?  ,.     •.  ►. . .  7; 

Die    ^YirkjaJl4.    rj^n  ^lko}ipjiscbcr   Kalilüs>oug  auf  Hexylenjbrp^ 
"BÖF/.^-^ttiiBi^  f*^*^  sehr  lebhaft.     Es  ve|pji^yt  UBr  und  jnach  bjnrei 
0i)tfpd«|p  l^eu<ii$patif|xi .  .erhalt .  ^naq   MeiMl^,(^^^  (^4]biHBr  als 

eljQ^e  kUi:e  l>^rnst^ingelbe  Findigkeit  vou  wen^  angene}imem  Ge|> 
rjidh.A^d^yMa^^iin^iD. zwischen  lß5''/140'^.  liegenden  Siedepunkt. 

W|enp.  n^  \  .  A^q*,.  dieses  Körg^rs  .  mit  '4  Ae<}f  Brom,  in  Be-. 
rUhrnng  bringt,  so, fii^d«|.niit  ,sol<}lfer  En^g^e^Vej^igtnig  dersel*. 


ben  Stiitt,  das«  man  äM  Mbtibbfhtnhexyfftii  it/'E!»  ftetseii'-tiM' düit 
BMfd  tröpftowetse  hlnatifRgtftn  nrttto«"  Es  bMet  *i^  M6ti<yb>oin- 
hezjlenbromfir  (\HifBr  ,^t!i  fth  ^me  scbw^te  FttttligkiBit  von  et-< 
ifäi  fifi^oiii   g«fMft)t,   dftft  üMiti  dtttdv  'ScMMtelii  tblt  «elhiraclier  "Kali- 

ciRiin  destllllreti  uiid'^i-  geht  da»n  IVel  1M^/lM^'M>€ftr.  I^htfii  bei 
der  Destillation  etwas  gefSrbt,  brennt  er  sich  sol^t  ^n  d«i*  Luft 
ohne  sam^'  Däni|»fe  ansai^ebeil.    •*^'      *       ..     « . ; 

AlkohoHsehe'  Kalllösiuig  uMt'  mit  atisterordeÄtHoter  H^tfg*' 
kdtaaf  das  Moiiobrotnfaex7lBtibrofliÜr^«in;'es  tetat  sich  BnnttkaBo^ 
ia  Mesge  ab  ^  und  naeh  Öfterem  Reetifiei^eablrhiH  man  eine  ¥1»uA^ 
keifc,  welche  \m  Yiucmm  swiseheti  '45"^  8d^  Hheygeht.  In  der  ga* 
gen  50^  nnd  der  gegen  W^  hn' Vaennm  '§M»rgebeiickin  FlOsg|gk«H> 
wttrdiBdaaBronibestintot,  äberdleeMeveeiiihiellelwaaCn^elfllr  die 
2kisa«iniensetanhg  ^^*«H<)Br  md  die  «weit«  enthi^l^  ca  wenig  am 
der  Form^  ^'r^lti^Bt^  atienlapreebea.  '€bg^eleb  iQhaa"waaig.]io« 
nobromhexylenbromQr  sur  VerfÜgang  hatte,  am  die  beiden  Körper 
sn  isoltren  nnd  deren  Existena  au  beweisen,  so  glaube  ich  doch 
nach  mhinen   Bestimmnngen  dahin  an   gelangen,   dass  ich  bei  dar 

um  die 
ikenge^ 

bestätigen. 

Wenn  inan  in  Terschlossenem '  (reftss  bei'  liC^/lWy*  Mono* 
bromhexjlen  mit  concentrirtem  alkoholischen '^klf'erhitst,  so  ent- 
sdeht  dieses  HBr  und  mal)  erhtttt  "6inen'  neuen'' KohlenwissorstoC 
der  ein  h5here8  Honiolög«  des  Acefy^ens  darstieilt  dnd''der*Ponnel 
€^B^o  entspricht,  tr  ist  eine  faVblose  FlO&sigkeit,  l^tcMcir  ab 
Wasser  nnd  swischen  80''/86''  destillirend.  Die  Daii^^ichte  VriirdW 
«n  2,7988  geftmden,  wÄhi-end  die  THeoHfe  2f,*i7»  ^^langt     • 

Man  sieht,  dass  dtesef  Kohlenwasserstoff,  '^elch^n  ich  Hexoylen 
nennen  will,'  mit  dem  'BialiyT  isomer  Ist,  da  dies^  'letstel'e  bei  'MF 
destillirt  Es  wird  fateressant  diese' ^somerie  tlts  kok  Ende'ftürer 
folgen  nnd  sa6ehen,  ob id2e  Verbindungen,  in  welche' man  dte'Bexo]^ 
len  v^ird' emiftthreki  Itönnen;  tsbm^  oder'  idM^A  teft' diBtiJc'nigen 
sind,  weiche  Wnris  mir  dem  Diältyl  ethalten'^httt    -   ' 


^,.4cl^  werde ^Uf^a  ferai^h^p,:  t»fi  b%Ul>;ni|ir;«iii€^t  genfigende  Mt^ge 

vQn.,Hei^oytei^«|Jv,y^ri;Ug[i»g  rtBhV,,  .  .. .    ,  ,  .         -     ,     .   ^  -,. 

Didier^  eüw  emraeüe  ^VerUkiigs%ebe  elttigei  Raphtylaminverbls- 

Da  aus  den  •^aiK^.n.  idef  ..^aphtj^mmfl  sich  beKanntlieh  sehr 
leicht  durch  Einwirkun|r  verschiedener  ^oxydirenden  Stofie  schön 
gefärbte  Pij^merite  gewlttnei/^i^sen;  so' ifürfte' efn'e  tntifache  Berei- 
tqngsweiftr  dieser  Halse  hier  nicht  nnwinkommen  sein.  L(fst'n)a:i» 
?n  einem -fflasÄoTben  Nitfotiäphtaifp  jjdiirch  ir^hiridlting  Von  !^Aph- 

T^pentdr  ^laiflblt  tu  ^piwinen)  b  » dev:  «fadUttie :  in.  dker  «rfetder- 
HcTien  HfÄi#e'>e^nH'dh«iti'*W^!tt^e^^^^^  dattn   clrtea- 

ein  gleic|ie9,yVotameu  gfwöhiiliclter  Sa1^|tur^  ninasii  und  hierauf  sp 
Tiel.ZiakblottbflftrflifttD^  diM»:  dudinrah  aitgmMt^lUicb.  0ine  tohh^fta 
WaÄerttoffga8entwi<*keftihgeintrHi  tio  erhill''iiian  in  wenig  Mio«^ 
fen  eine  völlig  klare  Auflösung^,  äns*^  der  nach  VTer  FJtfration  beinj 
f^i:kHlt€pi^'..iii  einigf^r  Z»if,  d^s  H%ls\aar9  .JfiiphijrUinin^  in  ßchön^y 
wanEeiff0rangen  Krfftt^leii'  «loh  «natch^idet  v  "^«nd^i  man  bei  die«' 
seml^eductlonsverfahren  statt,  der  StkaÄure '  Verdfinnfe  Schwfefcl- 
näv^ß  iu|fer,g)fichea  Bedingifögf^u  .an,  so  arhUlt  man  dbenso  leicht 
iai^  sebwaiekMire  NaplilgdaaiiD.  UUae  «intadia  MMhoda>  d«r  G#r. 
wfAnung  vion  Wapht3rhimin«al«en  wird  von  den  betreffenden  Indu* 
striellen  «icherlich  tnitjFreude  begrüsst  werden,  wenn  man  erwSgt^ 
wie  nmat^udlifdi.nnd  seitn^nbend.  die  Qe^wif^o^ng  j^oer  Sahee  na^ 
den  hMier  bekannten,  selbst  den  roo  RjoMain  jttngrt  enpfoiikf 
nen  Ütf etboden  War. 

j[^äial,tniaB  eine  (xm^ßiUrirte .  wässrig^.  J^ös^ung  fQ,  gewonpenaf} 
salzsauren  Naphtylamins  mk^mmet  iiiifllifting  iwn  Mitpaltfigsavr^iD 
Kali  oder  Natron  susammentreten,  so  resultirt  bekanntlich  ein  gra- 
natrothei!'  VaA)8tolf,  'weichet  In   Wasser  abs^STutr  ut(lölHT6li,'  dkg^gen 


•71       »«Hfer,  V9h%f  4m  «oHbttttiid«*  twrlmltdfl  eioiftr  MtUQe  ««e. 

iti  Aether  'nnd  Alkohol  WiehV  ^IMich  itf.  Vmettt  man  «mloivr 
seits  eme  Lotung  des  salcMareo  NApktylftming  mit  einer  Terdfinn- 
ten  iiOtttng  ren  BteeneMeVid  oder  ÜbermangAttMiiirem  Kali»  so  est 
steht  ein  schönes  indigbUnes,  in  Wasser  gleichfalls  nnldsliebes,  da 
gegen  in  Weingeist  mit  Tiolettcr  Farbe  Iffsliches  Pigment.  Die 
Anwendnng  dieser  Reacdonen  anf  die  praktische  Firberei  Kcgt 
s<pqr  Ä^e^,nad..di!rfk^  M^chi^^.^  Y^nn^^ft^g^^  weito^  Xtmr 
chen  in  dieser  Riditung  geben.        ^  - 

Prof.   BCHi,:-r.     Utk«  «U  ulflllUlt  VaiUlt«  tÜäfk  1^ 

n  K«wlik«  CÜMMai  ' 

Veri  thoilt  im  Pjol.  IjjIotitsgU  ::9ü[lL  267  to)g«|i4e  Baobaqhtan 
«Wi  »it:.  t  .     .  •. 

Beim  Zas^munenreiben  von  Alniniiiiiim  ui  dfianster  BImttfonn  V 
und  Quecksilberchlorid  (sog.    Sublimat)  findet  eben  so  wenig  «ine 
chemische   Aufelnanderwifkung  stait,   wie   behki    Kusammenieibfii 
des  letsteim  mit  Mnaertfaeüte»  BiaaB.  (aeip.  limAttua  fisni)  oder 
Ziokstanb.    Wenn   mau  aber  einem  solchen»,  aas  droa  S  l^eilM 
Quecksilberchlorid   und   1    Theil   der  genannten  Metalle  besteheu 
den  Gemische  unter  umrühren   ^ihige   Tr6pfen  Wasser  ru* 
xetat,  so  erhitzt  sieh  dasselbe  Jiuf  das  Heftigste  uni  ea  cMsteht  in 
dieiain  FaUe  eine  innige  Verbindang  von  .(j^eoksilfaer  mit  dem  ei* 
uen  oder  dem.  anderen  der  genannten   Metalle,  d.  h.  ein  Eiseu-, 
Zink-,  oder   Alnminum- Amalgam.     Bnngt   man   etwas    metaBiscbn 
Aluminium  au  einer   Auflcüimig   tou  '  Platsncblorid,  ao  findet  sebeo 
bei  geiriSkiiiMher  asiitlerer  Teu^iara«»  eiM  Zersetaung  dieses  CU»- 
rid^a  «tatt,  es  eatwiekelt  ^icb  dabei  tnmultuacisch  Wassentolgts.   i 
unter  Bildung  von    ChloraJuminium    und    Abscheidung  sog.  Flatlc 
schwanees  (fein    sertheilteh   metalBsdieti  Platins).    MiaMeh  min 
attf  •  gleiche  Weise  eine  AuflSeang  Toa  GaldeUorid,  ae  aeheidet  mA 
metaUisebes  Gold   in  fein,  aedkailtem  Zostande   aas.    BkttahuD^ 
nium,  so    dflnn  ausgesehlagen    wie   Blattgold,    verbindet  sieb,   io 
Chlorgas  eingesenkt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mH 
didaem  Oase  unter  FeuercMcheinuni;,    wohl  aber  sehr  klickt  nat^r 
gleiehaeatiger  Verbreitaiig  reinea  hik|st  iatensiy^p  weissen  lishl» 
wenn  man  eine  dOnae  messingene  Klaviersaite  an  dem  einen  £o^' 
mit  etwas   unechtem  Blattgolde  nqigiebt,  dieses  dann  mit  Biete* 
aluminium  locker  umwickelt  und  sodann  iu  elii  mH  Ohiorg»  f^' 
fontae  Oka  mit  weiter  Httudung  aiase»kt. 


1)  Wie  a^a  i$M§Xbm  vom  Qeldsebllgwr  K fihay  ia  AufiVaif  Mlir  ^ 


1*1 

•»•       .'■       f.     . 

M«  Uekti  die  DacftteUuic  voa  i^thjleniiodid  und  Joditiqrieit 

«tw^  .  .     .        ,     .     Von  il^  Ä^wf  ni//*/ au^j.Mf^sl^u» 

Die  aat'  dem  Aelihjlen  durek   Chlor,  Btom,  JodieBtstehaiideKii 

Siilwti*Mtioniprodtiete  kOnneii  ibrto  AdMUBttieiiaetsnng  nach  auch  als 

0\  Gblorkl,  Bromid,  Jodid  deelieiiiatef&igeD  Badloäls  Vinyl  €^'^,  an- 

90delnB  werden;   analog  dem  diemisckoti   Verhalten  iron   Chlor> 

y  BrDm»' naü  JodvarbiadaBge»  «ddoraFeitiatoimlgpeii sAQcokolmdicala 

mfiaK^n  sie.  fähig   «ein   dnreb  dopfieltOaNfiinsIfUiseli   -dfts-  Badical 

^  ^fiH)'  an  die  Steroides  Aeqnivaleiits  4B  tia  aaidere  >yerfaiadniigen 

,^  eiatioten.  in  lassen  nnd   stMiessüch  einen  BL&ifer  von  der  Znsam- 

y^  manaeteang  €«Hsj^  -^^^  VinylalkoKol  zn  liefern.  'Für  die  Existenz 

ätf'*  eines  solchen  Körpers  8|ixßq}ien  wenigstens  TorÜ^ufige  Angaben  von 

'^^  Berthelot  %  dessen  Beobachtnngen  s;n{olgQ  sii^b  Acelylen  direct^ 

Js^         mft^Schwefelstntehydrat  m  Vtnyböhwef^lÄure  ?i^     „fö« '  ver- 

j^^i'  binden  soll,  welche   beim.  Kochen   pait   Wasser  dann  zn  Schwefel- 

tfii|^  Säurehydrat  und   Vinylalkohol  sich  umsetzt,  ganz   analog   wie  sich 

li*l^  Aethylen    mit    Schwefelsäurehydrat    zn    Aethylschwefelsäure   ver- 

Tf^  bindet,  und   durch   Wasser   sich   danp   in  Schwefelsäurehydrat  und 

»Wt  4^'^^y^*^^o^o^  spaltet 

\  Ü^  Was  die  Möglichkeit   der   Bildung  des  Vinylalkohols  aus  den 

i*  I  Chlor-,    Brom-  Jodsubstituten  des  Aethylens  anbelangt,   so   liegen 

'   Lj^i  meines  Wissens  zur   experimentellen    Prüfung  dieser  Frage   noch 

^ij  keine    Versuche   vor,   ausser    einer  von    Miasnikoff^)   im  ^uli 

jfii[  •  1860  veröffentlichten   vorläufigen    Notiz   über   die  Einwirkung  von 
Monobromäthylen  auf   eine   alkoholische   Lösung  von   essigsaurem 


i^l 


in'' 


,.^ 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXYI.  119. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  829.  :  ' 
Zeicrsckrifl  f.  Gh«n   a   Pharm.  1SM.  ^g 


674  A.  Beinoiioff,  üebar  die  nartteHsiig  tob  Aethyle^Jodld 

Kali,  wobei  der  Verf.  angiebt,  dass  sieb  KBr  aoascheidet  und  da- 
bei eine  neue  essigsanre  Verbindnng  sich  zq  bilden  «clkeint.  Da 
wegen  des  Todes  des  Verf.  diese  Versnobe  nicht  weiter  yerfolgt 
wnrden,  so  schien  es  mir  nicht  ohne  Interesse  diese  Frage  wieder 
anfznnehmen  nnd  einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Da  aber  die  Jod  Verbindungen  im  Allgemeinen  leichter  do- 
pelte  Zersetzung  zergen,  fl3s  tBe  f^omverbindungen,  so  wiMte  ich 
das  Jodftthylen  C^Vl^J  zu  diesen  Versuchen.  Dazu  waren. aber 
grössere  Qttanlitlten*  v«n  AeCbykajodid.  i\M^J%  erforderlich. .  Ich 
ttbemeigte  mich  aber  baid^  dass  die  in  den  HandbtteJiara  angege- 
bene Methode  der  Darstelluiig  vwi  i\^^Jf  dnrch  Ueberleitan  von 
Aethylen  «her  alif  60*— 60''  GL  erhitstes  Jod  oder  im  BomaiBlIebta 
eine  sehr  aniBfeAndlteha  und  maogeUiafle  ist,  da  sie  verhlltBiaaBsts- 
sig  eine  sehr  geringe  ▲usbeate  lieiert  I«h  sah  mich  also  genfi» 
thigt  merst  Verrodse  znr  Anttndiing  ei%er  be^ueaneren  und  ergie- 
bigeren Darstellungsmeifaode  von  Aethylenjodid  anauateilen.  Es  ist 
mir  gelnngen  eine  sehr  elegante  und  laicht  ausCOfarbare  Meihode 
zu  finden,  die  es  gestattet,  Aethylenjodid  in  beliebiger  QuantitXt 
und  in  verhültnlssrnSsstg  kurzer  Zeit  zu  erhalten.  Ich  will  sie  Im 
Folgenden  kurz  beschreiben« 

Nach  der  von  nnr,  abgei^dertea  /und  io  einer  frttbaree  AJb- 
handlnng  ')  beschriebenen  Methode  der  Darstellung  von  Aethjlen 
ist  man  im  Stande  aus  zwei  Pfund  absolutem  Alkohol  einen  coii- 
stanteu  unid  regelmässigen  Strom  von  Aethylen  während  6  bis  7 
Tagen  mit  oder  ohne  Unterbrechung  zu  entwickeln.  Das  so  dar- 
gestellte und  gewaschene  Aethylen  wird  durch  Si-hwefelsKure  ge- 
trocknet und  in  einen  geräumigen  Kolben  geleitet.  In  welchem  Jod 
mit  so  viel  absolutem  Alkohol  Übergössen  wird,  dass  ein  dicker 
Brei  entsteht.  Der  Kolben  wird  mit  einem  Gasleitungsrbhre  ver- 
sehen, welches  bis  auf  den  Boden  eines  mit  alkoholischer  Jodlü- 
sung  gefüllten  Cylinders  geht.  Diese  Lösung  dient  nur  als  Sperr 
flüssigkeit. 

Wird    willhrend    des    Einlei tens    von    Aetliylen  die  FlHssigkeit 
im  Kolben   aus   freier  Hand    oder    am  besten     mit    Hülfe    eines 


1)  Diss«  Z«Itichr.  VII.  140. 
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MMhanismos  geiehUttett  und  in  einer  f ortwfthrend  rotifenden  Bewö- 
gmig  erhalten/  so  wird  M>gar  bei  einem  sehr  raschen  Btrome  das 
AeUiylen  volbtündig  absorblrt,  der  Inhalt  des  Kotbens  erwKrmt  sich 
dabei  and  in  knrser  Zeit  ist  alles  Jod  zu  einer  didMn  brannen 
Flüssigkeit  gelöst.'  Diese  branne  FUlseigkeit  hat  nun  das  Vermö- 
gen eriialten  Jod  fast  hu  jedem  VerhSltnisseanhialdsen.  Man  setstalso 
eine  neue  Portion  Jod  an  und  leitet  wieder  mter  Scfafftteln  Aethy- 
lan  ein  niid  wiederholt  dieses  Znsetien  von  Jod  und  Einleiten 
von  Aethylen  so  lange,  bis  der  gaitte  Inhalt  des  Kolbens  in  Folge 
der  SehwerlÖsliebkelC  des  gebildetes  Aethylenjodids  in  dieser  dicken 
Jodlösnng  iit  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrt.  Dann  giesst  man 
die  Jodlösnng  von  den  Krystallen  ab,  versötst  sie  wieder  mit  Jod 
nnd  beginnt  dieselbe  'Operation  von  nenem.  Je  mehr  Jod  in  der 
Flflssigkeit  aufgelöst  ist,  desto  rascher  und  stXrker  wird  das  Gas 
absorbirt  nnd  snletat  so  stark,  dass  man  sehr  vorsichtig  schütteln 
ronss«  um  das  Znrileksteigen  der  Speriflüssigkeit  ei^eteeits,  und  das 
Einströmen  von  LnH  durch  die  Sicherheit^röhre  des  Aethylenent- 
wiekelvngskolbens  andererseits  sn  iierhttten.  Um  das  auskrystaU 
lisirte  Aetbylenjodid  rein  an  haben,  braucht  man  es  nnr  mit  kaltem* 
Alkohol  an  waschen  und  swiichen  Fliesspapier  an  trocknen.  Auf 
diese  Art  kaim  man  laicht  täglich  nahe  an  awal  Pfnnd  Ae&ylen- 
Jodid  darstellen* 

In  den  Handbiiehem  wird  aogegeben,  dasa  das  C9H4Ja  von 
einer  alkoholischen  Kalilöswg  nnr  snm  Theil  in  Jodäthylen  nnd 
QJ  aersetat  wird,  Trota  öfterer  Wiederholung  des  Versuchs  i^n- 
ter  sehr  verschiedenen  Bedii^nniipen  von  Conceutration  nnd  Tem- 
perator  und  mit  sehr,  grosaan  Qnentitäteo  von  Aethylei\|odid  ist  es 
mir  nicht  gelungen  eine  einigermasaen  namhafte  Ausbeute,  von 
CjHsJ  an  erhalten* 

Wenn  man  an  Aethylenjodidi  welches  nut  Alkohol  übergössen 
ist,  in  kleinen  Portionen  eine  äquivalente  Menge  von  alkoholischer 
Kalilösuug  setat,  so  beginnt  sofort  eine  rei^hilshe  A^u^^^^^u^fi» 
von  KKJ,  aber  schon  bei  Zusata  der  ersten  Portionen  erhitat  sich 
die  Flflssigkeit  so  stark,  dass  eine  stürmische  Gasentwickelnng  aus 
dem  Inneren  der  Flüssigkeit  eintritt,  und  fast  das  ganae  Aetby- 
lenjodid  in  KJ  und   ein  Oas  sersetat  wird,  welches  in  Brom  ge- 

43^ 


676       ^*  Bemenoff,  lieber  di# :D«rAeHiBpiff  ron  Aethlenjodtd  etc. 

leitet  iMBi  nur  reinst  Aethylenbvomid  liefert  Wenn  mm  nacb 
beendeter  Reactlon  die  Alkoholisobe  .Löeiing;.  der  DerttDaHan  un- 
terwirft und  d«beii  die  Kühbiäire  und  Votlage  so^^  ntik  elae/^ 
KKltemiBcbuttg  nmgiebt,  cR(^  achetdei  sieli-  l^ei  ZuAttla;,  von.  WaMer- 
zu  dem  Destillate  nur  sehr  getiag«^  Mengeu  Voii  i  ffi^  ab ;  i«uanch* 
mal  eiitatebt  dabei  nur.  eine  mikbfge  TrUbling.-  In  der  B^^orte 
setsen  sieb  beim  AbdestUtir^n  deg  Alboliola  »od  i^U^Ji  ^Idgaibe 
KrjBteüe  ab,  die  aus  Aetber  usakrjaftaUlftirt  ittd.eiAer  .'Ai»aly#e  tin-« 
terworfen  eich  al«  JodofoDUs  erviiMen.  :    ^ 

2^21  gtm*  SutiaHn«  UafptWv  A^li^  Ci^^^und  (\107  %Ov  voraaa  sick 
ergiabt:  ■>',....'  \  .     '  .  . 

für  die  Feitel  CHJ^  bc^ed^i^t  j     4s;f^ßdc^      j. 

C  =p  S,00  ,C  *»  84»  .     .     . 

H  =  6,30  '    H  =  0,43 

J  =  90,70     '  J  =    — 

'  100,00    •  "^     '        ' 

Bei  den  Versnchen  eur  Darstellung  dee  Vit^ylaikohoU  ans  Jr»d- 
ätbylen  wnrde  derselbe  Weg  eingeischlagen,  den  Öahöars'utkd  Hol- 
mann  ^)  sur  Darstellung  von  Allylalkohol  -  aus  '  dem -^  Atlrljc^id- 
CjH-J  aVigegeben  baben,  nflmltcb  die  Efriwirkiing  Wyn  fgH^J  auf 
oxalsanres  Silber,  um  den  Oxali«üre*Vbiy4Äth6f  darztist^leu  rnicl 
Behandele  desselben  mit  NH3  um  ibn  in  Oxaiiiid  mnl  Vfnylalko- 
bol  zu  zersetzen.  Wenn  man  oxalsaures  Silber  mit '  einer  äquiva- 
lenten Menge  von  CjH^ J  in  Xtberischer  Losung  ffbcrgiesst  und 
in  einem  angeschmolzenen  Robre  im  Wasserbade  auf  100^  0.  er- 
hitzt, so  Ist  \n  Zeit  von  zwei  bis  drei  Stunden  das  Oxalsäure  Sil» 
her  voÜstHndig  in  Jodsilber  verwandelt,  und  die'  Xtberisehe  lAimiug 
hinteriliiBst  beim  Verdunsten  eine  FHtssigkeit^  dfe  liiii  Oxalsilnre^Ae- 
ther  des  Vinylalkohols  «ü  treiu  scheint.  Dieser  Aethtrr  zers^t»«  sieb 
bei  Gegenwart  von  Wasser  nach  und  nach  unter  Ausseht^idüng' 
von  OxalsHure.  Mit  der  Untersuchung  dieses  Gegenstalides  nnd 
mit  -Versnchen  zur  Betndanrtelltrag  des  Vinylälkohols  bin  leh  jetzt 
beschäftigt  und  behalte  es  mir  vor  das  Wehere  darüber- später 
mttzutheilen. 


1;  Aun.  Chein.  l^hnrm.  6.  mo.  dl,  285/  ■ 


Or itft«  z»  üAer  lioiiQtttkylg»]biW'  ^77 

:    ii^imauT.   IMb«r  limMhiieillit  V 

Bnll.  80C.  chim.  [2.]  II.  94. 

Um  diese  Verbindung  zu  erh^ltep,  löst  man  Gallusstfure  in  ih- 
rem 4fachen  Gewicht  Alkohol  von  -86^  und  IXsst  durch  diese  Ijö- 
sung  BD  lauge  gewaschenes  und  getrocknetes  Salzsäuregas  hindurch 
gfehen^,  als  dassefte  noch  absorbirt  wird.  Dfe  FlQssigkeit  wird  dann 
Auf  <4^m  Waskerbad  enr  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  in 
dem  5-  biff  6fachen  Gewicht  siedenden  Wassers  gelöst  und  mit 
kcrfilensatirern  Kalk  versetzt, '  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet. 
Die  ihirirt«  PIttMigkeit  setst  beim  Erkalten  lange  Nadeln  von  Mo 
iroMdiylgaHat  ab,  welche  duröh  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus 
Waai^f  jgereirtigt  werden.  Die  "'Mutferlaiygen  liefern  beim  Ooncen- 
trireti  noch  mehrere  KiTstaDlBatiotieii.  Sobald  dieselben  mitKrjstalt- 
kmsten  von  gallussaurem  Kalk  gemengt  erscheinen,  dampft  maii 
das-  Ganze  zur  Ttockn^  ein  und  behandelt  mit  Aether  oder  Alko- 
hol, welehe  auf  das  Kalksali^f  ohne  Wirkung  sind. 

Das  Monoäthylgallat  ilelH  schief  rhombische  Prismen  dar,  so 
längs  ifie  feucht  sind,  erseheinen  sie  gelb,  glttnzend  durchsichtig, 
lyeira  l'riolcknen  wiirden  »fe  trübe,  weiss,  oft  gelb;  denn  ihre  Lo- 
sung zersetzt  sich  an  der  Luft  und  die  'selbst  trocknen  Prismen 
fKrben  sich  unter  dorn  Eiifffuss  des  Sonnenlichts  gelb.  Bie  sind 
wellig  lösiicfa-  in  kaltem,  sehr  lei^t  löslich  in'  kochendem  Wasser 
und  in  Alkohol  und  Aether. 

Ihre  Znsammensetzung  Kurde  nach  folgenden  Analysen  fest- 
ges^ellt»  di«  Substanz  war  aur  Analyie  bei.  l(Xf  ia  einem  trock- 
nen Lnftstrom  getrocknet. 

Analyse.  ^ 

I.  0,2695    f^riii.   äubdtaos  j^nhen   0,5410   Kohoiisäure    und    0,1335  ^rm. 
tVÄgscf.     •  '  '■  ' 

II.  0,590  fi;rin.  Substatiz  gali)«^  0,502   Robleiisäure  uiid  0,1480  Wasser. 

III.  0,4625  grm.  Substanz  gaben  0,9160  Kohlenstture  11.  0,2310  Wasser, 
j  KqhlenftQft  Wassdrstoff  öauarttoff 

I    54,74  5,50 


Gefunden 

II     54,72                                .    6,47 

III     54,00                                  6,55 

berechnet 

54,54                                  5,05 

für  die  Formel  C^H^o^ä- 

40,41 
i)  Wird  wahrscheinlich  QalluMäui'eätbjläther  sein.    £. 


678  Qt^imn^nx,  U«ftM  ISoiiQlMfcyli^M 

Dieser  Körf  ^r' lartfiF  Jtaoir  die  M^ende  rationelle  Fonnerftus- 
gedrückt  werden: 

H,    \ 

Das  Moii»>äthj]gaUat.i8t  ohpe  Wirkung  noi  Ljvckmivpafier.  Mit 
Kali,  NatroD,  Ammoniak  und  mit  den  EitausaUeni  aeigt  es  diesel- 
ben R^actionen  wie  die  GaUnssUnre.  Wenn  mmieine  Löimixg  die- 
ser ääiure  in  Kalkwasser  giesßt,  ,so  bekemmt  ma^Mroforts  eine  blaue 
FttrbMAg,  welche  slcb^rascb  in  grün  umwandelt  und  bei  ZennU  ei- 
n§s  Uehersebttsaes  ^er  SKure  verscJliwiqdei.  D#r  GaUvnltnreülbsr 
jKrbt  sich  in  gleiober.  Weise  aiit  .iüjiiwasser,  aber  die  Färbung  iat 
bi9»t&^d^  bei  eaiem  Ueber9«buffa.  dea  Äetbeia«  £r.  Uül  Sreehveii»- 
slein  otcbt 

Kr  schmilat.  bei  156^  nnd  beginnt  steh  au  aersetaen  bei  236* 
unter  Ausgabe  von  Dibonpfen«  die  aicb  p«  «reisaäb  .leichMi  Nadeln 
verdichten.  Diese  bring(^u  in  Kalkw^ssei;  die  ii\t  die  Pyrofalhis- 
säure  charakteristische  violette  Fürbuqg  bervev.  .Niebtodsto weniger 
könnten  die  Krystalle  PyrogallussXttreätber  sein. .  Aus  Mangel  an 
Material  konnte  keine  Analyse  eusgef^hrt;  werden. 

Ich  we^de  daB.'Stodtum  dieses  Derivats  wieder  aufnehmen  und 
sucb.e0  die   mc^deren,  .A^tl^ylveii^uduegen  au  .erhalten,  weklie  die 

Formel  (^HjO)/^ 

cR^e   mir  seheint  flir  die  Gallosaäure  addptirt  werden  in  sollen  ^X 

voraussehen  l&sst. 


1)  Diese  Formel  ist  schon  von  den  Anh&ngern  der  typisolieii  Betraoli- 
tungsw/sis^  U  Folfre  der  Uotersuchuqgea  von  Lautemimn,  jMch  wuschen 
Gallusaäure  DihydroxysslicjlB&iire  ist,  adopUrt  wprd^e.  81«  scbreiben  die  äe- 

licyMnre  ^^^|{^|^9  und  «e  Qalluss«ar«  wie  der  Teff.  ••  vorsehUgt.    M. 


A.  wurtz,  Ookw  die  itoBigkeit  to HeaieiiUu 

Bmll,  apc,  cbin.  [2.]  }I.  247. 
Wmboimi  die  VerbMuiig^,  wolidie  ein  bemimlkes  Blement 
mit  cttdern  eingf^,  ■•  B.  den  Wamrttofi  xmä  da»Cbk>r  betoMb- 
l«t,  ao  hemeikl  aAu: 

1)  das«  die  verscbiedenen  Elemente:  sieb  nicbt  mit  deryelbeii 
Menge  WaaeeretoA  oder  Gblor  ▼erbiodeii.  und  das«  sie  i«)glicb  in 
dieee?  Besiebung  nicht  KqmTalent  sUid«    z.  B« : 

1  Atom  (1  VoL)'C^lor  Terbkidcit  «ieb  mit  1  Atem  (l  Vol.) 
WeMontoff;  1  Atom  (1  Vol.)  Sanerstof .  ▼evbindet  aiqb  mit  2  Ato- 
men (2  VolQftien)  Wawerstoff;  1  Atom  (1  Yolnm)  Sti^tofi  ver- 
•bigt  gich  mU  3  Atom^  (3  Volimi(Dn)  Wate^rBtofi. 

2)  dam  ein  nnd  dasselbe  Element  mit  eonem  anderenr  Element 
B.  B.  dem  Cblor  verscbiedene  Verbindangen>  zn  bilden  vermag, 
^elcbe  liiiebr  'oder  weniger  Chlor  Qntbalten.  So  ist  .dre  Verwandt- 
sfbe^'t  des  Pliospbors  «nd  des.  Jods  zi|  Cblor  niobt  befriedigt  in 
dem  Fplg  nnd  dem  JCl.  Diese  Protochlorttre  können  uo^  Cl^ 
fizirein,  nm  in,  PCi^  und  JCI9  ttberzngehea.  fio  ist  femer  die  Ver- 
wandts^bajtt  des  Segens  und  des  Tellnnt  mc^  befriedigt,  yrenn>  sie 
die  Bicblorttre  gebildet  beben.  Dieser  köi^nei^nocb  Cl|  anfnehmeQ, 
lue  ^00)4  und  TeCU  so  bilden.  ^ 
,  .  Die  erste  Propositiou  zeigt  uns,  daos  die  Atome  der  verschie- 
denen Körper  nicht  äquivalent  sind  in  Beang  anl  die  Verbiodungs- 
ÜMhigkeit,  welche  ihnen  innewohnt  und  mai)  kenn  sagen,  dass  diese 
Kl^higkeit  einfach  oder  mehrfach  ist»  wenn  man  sie  misst  durch  die 
Ai^sahl  von  Wassexitoffatomen,  welche  sie  zn  binden  vermag*  Da- 
her die  Unterscheidung  in  ein:»  zwei-,  und  dreiatomige  Elemente. 

Dieses  ist  eine  sehr  einfache  Bezeichnung  und  alle  Chemiker 
würden  jedenfalls  einerlei  Meinung  sein  ttber  den  Sinn  des  Wor- 
tes Atomigkeit,  wenn  die  vDrschiedenen  einfachen  Körper  mit  Was- 
•ersloiT  oder  mit  anderen  dem  Waseeratoff  analogen  Körpern  nur 
eine  einzige  Verbindung  bildeten.  Die  Atomigkeit  würde  dann 
gemessen  durch  die  Anzahl  dieser  einatomigea  Elemente,  welche 
üxirt  werden  könnten.  Die  VerbindungsfShigkeit  (Atomigkeit  der 
einfachen   Körper)   wXre   dann  unveränderlich  und  absolut,  ebenso 
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absolut    wie   die    Atomgewichte,   wie    diess   Fester  gesagt  bat, 
wie  es  «<?»hW'W»J>  ^"*'    •   '•'      -'  ^'-^^  •   ' 

Aber  es  ist  nickt  so J Das  G'eisetz  Vt>n'l)alton  zeigt  uns,  da«« 
sich  die  Affintlfft^  ^weleheein' Körper'  auf'  dni^  luidem  «ustibt^'  grad- 
weise erschöpft  oder  bMVIedigt;  l)ie^s  bemetlt  man  meiit  Mos 
in  den  Verbindungen  der  Körper  mit  Sauerstoff,  sondern  a«cb'iii 
deinen  mit  OfalöT.  '     • 

'  Laksen  wir  die  Sauentc^ärbfndnilgen  bei  8eHe  (^s  ifft  ein 
complicirterer  Fall)  uad  "betfdtt<inketi  um  amf  die-BetMirUiung-  der 
VerbiddtnigeA  mit '  denii  Wässevstoff,  mit  dem'  Qhlöf.  Wir  liaben 
die  folgenden  V^rMiiAui^ii :  '    '  •  ^. 

NH3  fB^  tfCl     •  ^»<i€fta"         JHOlj 

PCls  ♦)      JCI3-  •    '  SnCl4   '        ftCU 

....  ,.     p,3|..'  •'_   -^    '         .•...".       :      :    • 

*  "Werden  wir  sagen,  der  iStickstoff,*  8er  Phospbot  sfefen  afisofift 
dreiatomig?  Ab^  Wober  kommt  es,  'dass  (fas  Ammoniak*  iWich  HCl 
binden  kann,  dfer  •  PbospborwAssörÄtofi  nocb  HJF,  das  «Phcfephor^ 
cbl6rlh:  nocb  Clj?  Werfllöh  wir  sag^n,  das  Jod'rfci  einiiioiMig, '  so 
fragt  es  sieb,  wartini  JCl  nocb'CV  biftden  kann?  ^ch' antworte: 
Di«t-  VtirbhidungiifltHtgkeit  des  Stickstdffir  lirid  des  Phospboiti  i«t 
nicht  erschöpft  in  den  Verbindungen,  irclch^  H  Atfutne  einatomiger 
Elemente  ^nth/ilten,  ihr  IFa^imnm  ist  ersfc  in 'den  Verbindungen 
erreicht,  Äe  6  so?cBfer  AtAtke  enthiilten.'* 

Wfr  sagen',  dass'def  Stickstoff*  in  dem  Ammoniak 'nur  8  Vei- 
\^andtscbaftseitlheft€rn  zeijgl;'  odhit  Hüs^tt  '\exerte)  hi  detft  Bahr^iak 
dagegiiti  deren  ftfnf;  "wir  sagen,  efr  «t\  lÄ^datomig  fn^NHs;  fönfato- 
ml^  Ift'NH^Cl,  nd  Alb  ktoBe  ztl' \)e5peT6bneii|  die  'er*in*drfesctt-  Ver- 
bindnrigc^  spielt;'        •    '  .■...?       •  ,     « 

'Kckufd'  ^iöW'  nicht  2U,  ^ass  dem  so  sei.  Fffr  ihn  bat  der 
Stictstoff  mir  tfine  MotrHgk^it;  sein  Vcrbiifdiiti^sVerm^l^öif  M  ön- 
vefründerKcFf:   er  ist  inibier   dreiatomig.     Er  sftgt,*  der  8älmii<k  1«ft 

i>Jn  dam  .Pbos^^^^är^  11iJ«ri«4:f4elr.'  P.h<Apbot$  dMll#mig..  0i0  « 
AU\mß  Phosphor  weciis^l^  (»ine  ^^ni^tiaus^^fs  ^^^}H\  U^^'^f^-  J^ii\i$\fi» 
übrigy  welche  durch  J^  gesättigt  sind;  , 
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*^ÄfriWftflti^inid  NttH^nMnHÄÄfeflagftrtiiigziv^fef  Mdfekillc,  dcrertj-e 
des  im  Damplzostatid  2  Vulmne  einniranit^  Wätii4?n(f  die  m(»}ekn- 
bfcyfe  VörWiidung  4  -Vt«.- ferfVllt,  «(wie  diö'  Itainpfdichtcr  «ci*t).  *  Der- 
Mh9i  ¥M  \it  'b^i  4^h/  Tifcs^iHfi^'d«^  Jvidf« ; '  es  ist  dies«  eine  inolti- 
kokfe'^  Veybiftdim^'voü  J€l,'  t*ICl.'  Das  Jod  ist  einatonii^,  d«nh 
di*f  «WÄÄiktfebhe;    d!*r   irtitM*6    V«tbtt*tmg,    dk^.    zwei   'VoKim<^'  I« 

Auch  ich  halte  di«^ 'Ehr^^eilfc  int)leki!ilarer  Vei^ndtingen,  gebil- 
det dwch-^g^^rt^Älti^fe  EftfWitlKin^  diirtA-  i\tJB?ilmrtg  ttiid*  Kcben^ 
«rnaiideriftgefun^  rw«^ A- * Mdf6k«li^'  tfhtk  'Verdlehtuhg'"  «ti  Einern 
Molekül,  811  einem  wahren  chemkchciii.MölekÜli'dAs  Als  Dttmpf  2  Voh 
dinniifairft,^1{lr'tÄ«gHtA.''  '-''       •      "  '         '     . 

;  B$ii  wtuiil^efii ''s^h^eMsafiM'e'  Nkffrbtt  ist  eine  atomiWtfl*lite 
l^ferbiiidiirig,  «irf^pret-fehd  ^m  MtethylÄwlfat  (4  113)550^  ae  ?  Vdl 
a^sfe^i  t)ain)^Äfre6te  bnwtag  wnd  Pcfig-ol  betthiimf«»n  ♦).  MH  Was- 
se/  kl  'b^HftAiig  cVirWm«*  sieh  d*s  »<4twefv1««tirc  Natron;  Di« 
Moleküle  d(ii«6tßl^n-  Ter^inigeti  'steh  »it'd^n  Mdlekillen  des  Wus- 
H^ffi  itt  Folgt*  Äiftlff  AiiÄ!i?hnng,'rlf^  Vrrtühiei^n  ijt  von«  der  Affin itfit, 
dib'*dtB  Al<An^  des  wassetfrelert  8nlfatK 'zwsahiwHiiiWKHi  Dieas  tt»t 
efffe 'kiiOl€dctt)tfr4  V^rfehidurfg;  ^^«o^  Niemafid.  wit^' behaupten  wol- 
len, das8  die  Moleküle  des'  Wassers  frgeitdwie  in  derselben  Weise 
iti'ia^'  Motoktiil  des  schMr^MM'riren  Nat^ns' etng^ti^eten  sref^,  w)% 
dieses  das  Atoifh  de«  Natrhnng,  ides  S^bu^ef^ls  adei*  die  Atome  des 
t^ÄticifjrtoÄk  enthake.  Es'  gicbt  Also,  wfe  Jck  kfh-zRch  an  anderer 
üt^lt^  %agte  ^);  6r*dtinier^hted^-iii*'der  Vefwmndfechaft  und  tinab- 
hJf ligig  von  dieser  Verwandtschaft  zweiten  i  Oradös,'  öder  der  Ah- 
ziehang  eines  Salzes  filr  sein'  KJi'Vfi^IIwapfliT  (die  wie  die  atomisti- 
«che  Affinität,  in  bestimmten.  Verhältnissen  wirkt)  muss  man  viel- 
leicht noch  eine  mole^knlfire  Anziehung  einer  niedrigeren  Urdiiitiig 
nntemcheideu,  die  sich  durch  Wänneeut^wicklong  kund  giebi,  aber 
nicht  nach  festen    Verhältnissen  „wirkt  j    ich    meine    die  Anziehung 

.  1)  Die  A«t  ««c^i^^dfMtflon  «dlms'  U»ÜiyUVilM90/  eibedJDetfivwIü  v«» 
H2^^\,  das  diesem  entspricht,  beweist  HUfcciischeinlich,  dass  letsterei  sich 
beim  Uebergang  in  Dampfforni  sersetflt. 

2)  Lef  9tts  de  philosophi«  thiiäqtie^  flr.  fe. '  ** ' 


«ines  von  Krjstallw«Mer  befreUeA  SaIsm  «nf .  diu  MaMcUe  img 
Wassers,  in  iem  «8  sich  «nflöst,  d«v9D .  tli^nniicl««  WorkimiW  yo^ 
F^vre  beobachtet  sind  ^)..- 

Aber  laaeen  wir  dkwe  letateren  «lolekiilarea  Wicfatf^g^  «od 
die  daracis  folgeuden  GrappitOAgtn.aiQHer  Adif^  wir  kbaoeo  svgia- 
beii,  da8B  die  Verbindmig  ^iiies  (Maes  mit  KrTstattwaiaaf  die  JT«^ 
einer  Anaiefaimg  iit«  die  die^^MaUklile  glaiehiaflii  in  .dia  Faine 
tibon,  nicht  eine  Verdichtung  dieser  Molakflla  an  ainegi 
oder  ein  Auttanaeb'  awiacbeH:  deren  AtomeiL 

Werden  wir  annehmaa,  dass  4er  fiahniakf  daa  Pkwfkotmtfnr 
Chlorid,  das  Triohlorilr  das  Jods  aiita  solohe  Caaaülntipn  babas?  Hir 
scbeint  diae  sehwiarig*  ,:«,■' 

Abgesehen  davon,  dass  man  dia  Vanraadlacliait  det  Qbior* 
wasserstofis  anm  Ammoniak'  nidit  .va«giaiAhea  .kann  fait  d^r  Ver- 
wandtschaft des  schwafelsauren  Nstrona aam  WaMar»  achaint.nrir  die 
Annahme  nnstattbait,  daas  die  molakolara  Varbio^iwg  NUfCUl 
•dieselbe  Rolle  «|iielan  könne  wie  die  atanMatjaohe  VarUndatig  KCl 
und  doch  aind  PtCUCNU««),  und  FtCU(KCl)t  i«Maof|ih, 

W-enn  der  Salfoiak  ans  a#ai  Moleklllen  l^atabt,  aallta  man 
viel  eher  erwarten,  dass  NH^  +  HCl  «Univalent  wMra  KOI  +  KCl 

Wai^n  Pho(q^iorpanMcb)orid   eine  nolaktdAra  Varbiodnng  iai 
PCa^Clf  «5  4  Vol. 
wie  kanunt  es,  daas  nach  dam   Anciaaadi  von  Clg  9*C«s>  ^  •i^b 
eime  atonfiistwcha  Verbindung  PGI^Q  ?s  3  Vol.  bildet? 

Wenn  daa  TcicMorlix  des  Joda  eine  molekulare  Varbiodmig 
JC|,Cl2  i«t,  wie  kann  ea  bei  dair  Einmfaing  anl  aifolakula  aaaiir- 
sanres  Silber  dia.  Verbindung 

bilden,  die  Schütaenberger  dargestellt  hat? 

Wenn  zwei  Atome  Chlor  der  Verbindung  JOL  einfach  an- 
gefügt wären,  würden  sie  sich  offenbar  beim  ersten  Anstosa  loslö- 
sen, und  anf  2  Molakttle  easigsawaaa  Silber  wirkaa  wia  f  Atoma 
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freiae.Cblor?  WMsebf^i  wir  AtAtt dessen?  Uio xwei  AUwe  Clilpr  wir- 
ken gans  ebenso  wie  das  dritte,  Bie  setsen  2  Reste  ^^U^**^  in 
Freiheit,  und  die  3  Reste  Oxyacetyl  bleiben  verbunden  durch  das 
dreiatomige,  untheilbare  Atom  des  Jods. 

r'CIa  +  3  Ag4:,HsO,  ^  3(AgCl)  -r  J"3(i  jHaO,). 
,    £s  scheint  mir   darum  schwer  ansanehmep,  dass  solche  Ver- 
bt|idnngen  molekiiiare  .sind,  wenigstens  so  lange  sie  im  lesten  Zu 
Stande  Ueibeii. 

£3  ist  möglich,  dass  sie  es  werden  in  dem  Moment,  in  dem 
sie  Gasform  annehmen,  und  dass  die  swei  MolekHle  NH.^UCl 
und  besonders  NHs  und  HCj  di^  ^cS\  treuncn  in  dem  Augenblick, 
in  dem  die  atomistische  Verbindung  gasförmig  wird,  noch  eine 
Wirkung  aufeinander  ausüben,  '  welche  die  grosse  ii^tabilitüt  dieser 
Molekniarverbii^nfig^n  erklären  wttrde  ^).  Bei  dem  Phoyphor- 
chlorid  iüngt  die  Zersetaung  erst  bei  einer  Temperatur  au,  die  hö- 
her als  der  Siedepunkt  liegt.  Es  geht  n Jimlich  ans  den  schönen 
Vcrsuchea  %'on  Cahours  hervor,  dass  die  Pampfdiclite  dieses 
Chlorids  bei  160^,  ,=  3  Volumen  entspricht,,  d.  h.,  dass  dei*  Dampf 
dieses  Körpern  l^el  dieser  Temperatur  a^s  einem  Gemengo  von 
gleichen  Volumen 

PCI5  atomistisobe  Verbindung     ~  2  Vol.  Dampf  und 

PClsCla  molekalare      .„  ^4  VoL       » 

besieht  Ich  werde  nJKchstens  au('  diese  T|iat8aohen  snrttck kommen. 

Ich  glaube  nun  die  Annahme  gerechtfertigt  au  haben,  um  die 
es  flieh  handelt,  dass  die  fraglichen  KlemMite,  je  nach  den  Verbin- 
dungen die  9ie  eingehep,  bald  3atomig,  bald  öatomig  sind.  Ebenso 
werden  wir  sagen,  dai^  gewisse  Metalle  bald  2atomig,  bald  4ato- 
mig  sind  je  nach  der  RpUe,  die  sie  in  Vfrbin4uD|gen  spielen. 
.    Es  ist  das  der  Fall  bei  d^m  Zinn,  dem  Platin  etc.  .,. 

Ich  sage  nicht,  das  Platin  ist  4atoniig,  weil  es  in  dem  Tetra 
chlorür  PtCl^   sein   Atomijgkeitsmaximuui    erreicht;  ich  weiss  oiess 
nicht.  Alles  was  ich  weiss,  ist,  dass  es  äquivalent  ist  211  in  PtCl^ 
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und  4H  111  PtCl,,  nnd  dnsfi  es  in   dam    g;r8tiefi  ÜMlt' von  Mag«ifft 

2H  vertritt. 

Pt" 


N2,Clj'. 


Ha. 

H2 

Aber,  wird  man  mir  fiagen,  es  ist  wahr,  daas  es  in  deifiMag- 
T]ns*schen  Salz  H2  vertritt/ es  wirkt  jedoch  hicht  mit  allen  seinen 
Af)initMtcn,  was  dadurch  bewiesen  wird,  dass  es  in  d?fescr  Vef Bin- 
dung noch  Clj  aufnehmen  kann  und  d^s  folgende  CfalorÜr  biMel 

IV  •     -• 

Ftci,';, 


Es  ist  in  Wirklichkeit  4atomfg  'wfe  in 'detri' TetracWorHr,  wo 
es  das  Maximum  seiner  Atomigkeit  erreicht.  Das  ist  seine  walire 
Atoinigkeit. 

Hierauf  antworte  ich:  Man  weiss  erstens  liicTit,  ob  dieses  sein 
x\tomigkcitsmaximnm  ist,    denn  PtCl^  kann  noch  2KC1  anfirehmen, 
um  die  wahrscheinlich    molekulare    Verbindung   PlClv^KOl    zn  bil 
den.     Aber,   es    sei    eine   molekulare   Verbindung  odbr  nicfit,  wel* 
ches  Element,  wenn    nicht  das   Platin  kann  noch  2KCF  anziehen? 

8eine  Verbindungskrafl  ist  nicht  ersch^lpiV,  wchn  es  steh  mit 
CI4  verefnigt.  Es  tanri  noch'  12KC1  an  das  Molekül  PtCI^  in  dem 
es  enthalten  ist'  anheften.  '.*  '    ^ 

Ferner  sage  ich:  Das  was  wir  bei  chemischen  Verbindungen 
betrachten  uiiissen,  ist  die  Rolle,  die  die  Elemente  besonders  die 
mehratomigen  spielen,  welche  dffe'  verschfe JeneäTbfeile* fti  einem  Mole- 
kül zusammen  haften.  Um  mir  Rechenseliaft  zu  geben  von  der  Strttc 
tnr  dieser  oft  so  cöihplicirten  Gebende;  habe  ich  mich  niciit  mit 
dem  virtuellen  Verbnidungsvermogcn  der  *ETemeutc  zu  befassen,  mit 
irgend  welcher  absoluten  oder  ideellen  Atomigkeit,  sondern  mit  ddiii 
Verbind ungsvermb'gen,  das  jedes  Element  wiricKch  zeigt  tn  einer 
bestimmten  Verbindung  änsseii;  sieh  dieses  Vermögen  auf  eine  gc 
wisse  Art,  die  ich  können  lernen  mnss;  es  aeigt  sich  anders  in  an- 
deren Verbindungen.  Die"  AtöikiigfkeH  '"9^  ^'Hfefiitotl«*  ^ureehselt 
daher   nach  den    Verbindungen.     Sie  wächst  nach  bestimmteu  Vor- 
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MlknivBE,'  wie  es.  diu»  D,altoii*Bclie  Gesets  zeigt,    sie  rerSndert 
sich  aiicli  nach  der  Natur  der  Verbindnugen. 

,N  verjtyindet  Bich  o)it  Hg  und  nicht  mit  H^,  während  es  H.,Cl 
aufnehmen  kann.  Fe  vereinigt  sich  mit  »Sg  aber  nicht  mit  €14 ; 
Pb  mit  Aeth^  aber  nicht  mit  CI4. 

Wir  definiren  daher  die  Atomigkeit  nicht  als  das  absolute 
Verb indungs vermögen,  sondern  als  den  Verbindungs-  oder  Snbsti- 
ttttionswerth. 

j8o,.n5orie':der.Ä«gJriff  <er  A*<Wgkibi  m  4\ß.  .Wwapnschait  ein- 
gefiihrt.  Odling  machte  ^e|St  dtranf'  aufmerksam,  dass  in  dem 
Zinnchlorid  SnCl2  das  Sn  211  ^^rtritt,  während  es  in  dem  Chlorür 
BnOl  nur  einem  ^ass/^stofi  itqujiyalefit  ist 

Die  Theorie, der  Atomigkeit  derjßadicale  entwickelte  sich  von 
der  der  Elemente  und  lieferte  die  Begeln  für  diese.  Alle  Welt 
giebt  SU,  dass  die  Atomigkeit  der  Badicale  lyechseln»  dass  <':,H. 
bald  latotmjg^  bald  Satomig  sein  kann.  Woher  kommt  diess,  wenn 
dort  nicht  der  l^hlen&toff  iq  swei  Zuständen  ist,  einmal  als  2ato- 
mt{per^ni>d  einmal  ak  4atomiger  Kohlenstoff.  Wenn  man  den  Kob- 
letisto0  in^mer  als  4at09iig.  betrachten  miisste,  welchen  Sinn  hätte 
^  Formel     ,    '     . 

^«^^jö  Afl^lalkohol 

oder  was  bedeutete  die  Formel 

Pt"j 

gjkci, 

wenn  das.  Platin  immer  ab  yjieratomig  angesehen  würde.     Ich  sehe 
keinen  Fortschritt  darin    den    Schwefel    und  besonders  den  Sauer 
Stoff  fi!r,4atomig  zu  erklären.     Vevgisst  nian  denn  die  Verbindun- 
gen. HjO  mid  HgS? 

Ich  weiss  utphty  wohin,  der  Gedanke  einer  abspluten,  ideellen 
AtonugljEeit  das  Talent  des  Herrn  Keknl^  filhrei^  wird,  das 
aber  weiss,  ich,  daas  da*  ^  Wert  in  dem  Sinne  genommen,  nicht 
me|ir.aeiiie  g^cIncbtUebe  Bedeutung  behält,  und  dass  es  nntzlich 
wäfe  eui. anderes  amscliaffen,  wenn  der  Gedanke  herrsch^d  wird  nnd 
sieh  entwickelt.     Bis  jetzt  scheint   n^Ir  der  einzige  praktische  und 


f>86      ^-  Naquest  TTeber  4ieu  ÄiAiHtgrkeir  des  9ftfi0#il6if,  ÖdiWeleU 

klar  entwickelte  Begriff  <ler  ««  »efn,  der  An  ier  BetracKlnA^  ie^ 
Aeqnivalenc  in  verscbiedenen  Verbindnngen  fest^SIt.  ?>i<*ä  ftit  llfr 
mich  die  Atomigkeit  der  KlemeTite :  em  bleibt  mir  alt  Mfttel  noch 
Ubtig  sie  z\\T  Classification  anzitwendesi. 


M0iiud1Miir. 

•  OonifM.  r«tid.  LVlir.  SM. 

Besitzen  diti  einfachen  Ktjrp^  und  dto  ensammeni^etsteti 
Kadlial«*  eine  nnveräiiderlicKe  Atomigkeit  oder  beiiUen  trie  gJeicb- 
a^Pittg  deren  mehrere?  • 

Mir  scheint  dies  mehr  dem  Buchstaben  als  der  Sach^  nach 
eine  Frage  z|l  seih'.  Versteht  man  inKer  Atotnigkdt  nur  den  Sttb- 
stitntionswerth  eines  Körpers,  ohnd  Rticksicht.  mit  dett  €hnad  der 
SSttigung  der  VeHbindtingen,  die  et  liefert,  so  ist  es  gewiss,  'litss  dio 
Körper  mehrere  Atomictt^ten  haben;  nennt  man  jedoeh  Atomigp» 
;  keit  eines  Körpers  seine  grösste  SättigtingsfKhigkeit ,  so  ist  ea 
nicht  minder  zweifelhaft«  daa*  die'  Atomlgfceit  der  Körper  unver- 
-  Sndertich  ist 

Ich  lasse  hiernach  diese  in-iweiter  Linie  stehende  Frage  «n- 
berficksichtigt  und  wende  mich  zn  4cr  welche  den  Gegenstand  vor- 
liegender Mittheilnng  ausmacht:  wie  gross  ist  die  Atomigkelt  des 
Schwefels,  des  Selens  and  des  Tellnrs? 

Bisher  hai  maii  diesen  Körpern  die  gleiche  AtomigkeH  (==^  2) 
beigelegt  und  wfrklicli  vertreten  sie  adch  in  ihren  mefsten  Ver- 
bindungen entweder  2  Atome  Wässeretoff  oder  einatomige  Radi- 
cale,  oder  sie  sind  damit  verbunden ;  aber  wir  kennen  VerbftidiiB- 
gen,  in  wekhen  der  Schwefel,  das  Stielen,  dav  TelltBr  mit  einem 
Substitutionswerth  =:  4  ituftreten.  Entweder  muas  "mau  daher  sa- 
gen, dass  diese  Körper  abwechselnd  zw^l«  od«r  vf^mtomig  teilt 
können,  oder  dass  sie  stets  rreratomig  sitid,  je  naäideitf  man  lllr 
das  Wort  „Atomigkeit**  die  eme  oder  andere  der  eben  ilQ^tü|^be* 
neu  Begiiflsbestimniungen  annimmt.  '  .-   .       *  - 


t  •  Wi  ArWiK^u  vob  Ca r Iva  (labett  fast  mH  Slcberhi^  die  Exi- 

»  fttetiK  eines   ^«hwefBlchforldkB  ^oti   der  Formel   KCl«  ^)  dargetliaii 

p  undnisa  kennt  tciioii  lange  ein  fielen*  und  ein  TeHurclilorid,  wel- 

ebe  «Ml  dnteh  die  ßin«i4rkaiig  dei '  WaHse»  iii  seteriig^  oder  tel- 
lartge  ^tire '«i»r»etaen;  ohne  daee  Atiflvehefdnng  der  MetalloYde  er- 
fotgt  Diese  wo4il  charakteristrten  Verbindungen  entsprechen  den 
Formeln  ÄeCUund  tM\^. 

Mabr  nbck !    Da»  T'elUir  bildet  mit  Brom,  Jod  nnd  Ftnor  dia 

eRto|>rechenden  VwMndiingan  TeBr4,TaJ4YeF]4.  Nar  letatere  Formel 

tat  in "selem   elvaa  awelMhafty  als  die   Analjse  diesen  K^>rpen 

nlebi  »aaagalWbit  «worden  ist  nad  aal  s#ine  Znmmmensetmng  nur  aus 

der  Analogie  mit  den  genarnitan  Ki^rpem  g^aeblossen   worden  ist. 

f  Naebdem  »so  dia  ViaratOfUlgkeit  dtto  ßehwefels,  des  Seteufi  nntl«* 

Olli*  des  TeNursias^gesteUt  ftt,  ileibt  noeb  die  Eutscbetdnng,  ob 

I  der  Sanerstof  awei^   oder  riara^ömtg  ist;  tind  damit,  .ob  er  weiter- 

.  liin  mit  den  oben  genannteii   Kiementen  in  eine  Gmppe  eingeord- 

[  uet  werden  mnss  oder  fflr  sieb  allein  eine  Familie  btl'den  soll. 

Dieae  FM(^a  ist  aabr  delieater  Natnr! 

I^Xast  maa  sieb  Ton  den  sablreioben  Analogien  leiten,  welche 
den  Saneratbff-dam  8ebwefel  nSham,  so  wird  man  geneigt  sieh  f^r 
ibi^  Zusammengehörigkeit  au  entscheiden ;  berltdkaiebtrgt  man  aber 
anderarseits,  4ass  der'  Sanersteff  in  ^iaer  bekannten  Verbindung 
als  vieraton^g  atiflrftt,  so  ist  anui  Tafsnekt  üe  Annahme'  seiner 
Vieratomi^eit  an  Tvrwiarfaa« 

Wann  man  noch  In  BatMicbt  aiebt,  dass  die  Atomlgkeit  des- 
selben Körpers  sieh  ffadert  je  naehr  dam  Radieal,  mit  welchem  er 
rarbunden  wird  (wie  das  Blei,  welches  dem  Aethyl'  gegenüber 
vieratomig,  dam  Chlor  gegenflbar  slals  nur  sweiatomig  ist)  —  wird 
man  nichts  deatoweniger  die  MögHehkeit  einsehen,  die  Analogien 
das  SauerstoAi  ntt  dar  €onstitQtloD  seiner  Verbindmfigen'  au  ver-' 
eiuaii« 

Mann  kann  sehr  woU  annehmen,  dass  ^er  Sauerstoff,-  wenn 
aaah  vlarataiallf  wie  dar  ftekwa4al|    doefa  kaiae  4  Atome  solcher 


i;  ?i  «  W,  Äa  '^  W,ö,  Ta  -  i». 
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eiaatoroigen  Eleii)ftiit«|.  laH'  d#iien  «Mm  Htm.  bisher.  T«Ain4«9  l»t 
ans  Gründen  besenderer  9ta)>ii]t9t,  «ofi^ftnelkiafitf-viNiAg. 

Vielleicht  laeint  mani.  d«8s  «lau.eii^  K|»q>er-Mifel  «b  vim^ 
atomig  betrachten  dar^  der  nie  endefft  ei^-lltreiittoiAif  «riifcl^  md 
hält  vielleicht  dleee  FeAgeruei;  :fllr  «üittlMil:  denwMdb  iit  «ie  «f  Bidit. 

Die  vempbiedeae  fiUatig|il»g8j(liliigkeit>djßc.  Kiw^r  btegt  veU 
von  gewissen  allbekannten  Eigenschatten  'fteii  4^4«nv^' i^b»  veiLdn 
Forvu,  dem  Votew.  ^er  4ei  .I^i^hto  ad)er  >'(«ttgQl)d,  m^WiCM  Be- 
dinguDgeii,  von  dienen  ^itt  kei^^-VetaU^uig  hebetfL 

Wenn  jedech  ein  ^Ipnveiüb^  tnij;iDMrr.eiQirt^o«iCeii.lilrf«eeieQ  .veB> 
bindet,  so  ist  man  zn. der*  Annahme. gfiwrmgeiMdiwg  diiftieiiJUmaiik 
jenen  besoudereu  KifeipHebafteeo«  b#fAblr.vie^  •v^ohe  es  beMo^ 
aieb  vier  verschiedene  Radieaje  «magepteHttni;  'aber  wir  «sehen  .tarner, 
das»  dieae  Klgensohaft  steh  jtfnv^gewmeii.Kciippwin^gegeietlbef  ilnh 
serU  BestJCnden  also  diese  K((cpev  nichtt  oder  wären,  sie  <mbe« 
kaaut,  so  bestände  doch  inuner  diese  JsUgeaeekeft»  «enngleMk  nn- 
t^llng  sich  zn  änsssfo»    ■  .  ^     -        ^    . . 

Ein  grobes  Gleicbnlu  wird  das  Ver9)Wiid«i8a;iiK4ne»  Qti»^' 
kens  erleichtern«  Denkt  bmoi  .  sieh  ss-  B. .  an  die  jMewe  gewisse 
hakenförmige  Ansätae  angebracht»  welche  «im  fihkfeiken  in  die 
entsprechenden  A  naätve  andrer  AttNane  dienen  nnd  so  die^Udnngdcr* 
VerfaffidiMl0en.veraidluiScQ»4o  ist  es  eialenehtend)  daati^ieZahl  dera» 
einem  Atom.angebiSiMshi4».  Hükche«,  die  .eb9ibl*«t<Atofni|^eit  dir. 
ses  Körperatoms  darsteMen  wiirde*  Weii»wia»  diese  Häkehen  nieht 
die  Fähigkeit  -befteeu  ^ch  edbae  ijolatscbied  mit  den  Anaätsen 
anderer  Körper  zn.  verbinden,  an  ist  es :  b^gfeiüek,  .w^e  dftü  giifc» 
same  oder  relative  AtemicitäU  eioM  .RM^cali^  olMiehntei  Idnter  sei- 
ner, absoluten  oder  wahren  AisM|^iA  swrOck  bleiben 'Jcfnwt    • 

£s  genllgt  sieb  an  diei.dinrrli-£esei*m  die  Ange^^  afMiogende 
Hypothese  aeegedriickte»  Gedanken  an  halten,  :iun  wiis:ver8lehs% 
wie  ich  dazu  gelangt  bin,  anzunehmen,  dass  die  scheinbare  Atetriig-  . 
keit  «ines  K^ers  ntcki  immer  «siMr  wMklscbe.  isty.  iri#  iek^ffamfr 
es  für  jsuläesig  hüte,  dies  in  elna«kie*^7fttteli  diw  itfsitatini.'eilis» 
Körpers  seine  wirkliche  SättignngaÖäiigkett  an  beelimiMn  evisa- 
ben,  selbst  wenn  letztere  gr^ser  als  die  sebet^bare  Sätt%nngsca- 
pacität  ist.  *  •'     •  '  i       ♦♦  4    f»  .'•"••'-    r-    • 
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I  Dies  ist,  meinet  Erachten«   beim  Saaerstoff  der  Fall. 

L  Die  Vieratomigkeit  der  MetalloYde  der  Sanerstoffgmppe, '  läsit 

L  die  Anomalie  zwischen  ihnen  und  dem  Quecksilber  oder  dem  Cad- 

j  niium   verschwinden,   die   in   dem  doppelten  Moleküle  der  ersteren 

I  besteht.     Auch    neue     Anomalien    veranlasst  sie   nicht,   denn  bis 

I  jetzt  kennt  man    die    Dampf  dichte   keines  vieratomigen  Metalls  — 

I  eine  Tliatsache,  welche  in  Betrachtang  gezogen  zu   werden  verdient. 


A.  Ktkui^.   Ueber  die  Atomigkeit  der  Uemente. 

Compt  rend.  lliVIU.  610. 

Mehrere  in  jüngster  Zeit  veröffentlichte  Abhandlungen  unter 
anderen  eine  Notiz,  welche  Naquet  in  einer  ihrer  letzten  Sit- 
zungen der  Akademie  vorgelegt  hat,  sind,  wie  es  mir  scheint  dar- 
auf abgesehen  eine  gewisse  Verwirrung  in  die  Theorie  der  Ato- 
migkeit der  Elemente  hineinzutragen. 

Ich  halte  midi  umsomehr  für  verpflichtet,  mich  au  den  De- 
batten zu  betheiligen,  als  ich,  wenn  ich  mich  nicht  täusche,  derje- 
nige bin,  welcher  den  Begriff  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  die 
Chemie  eingeführt  hat. 

Ich  werde  daher  mit  möglichster  Goncision  einige  von  den 
Grundideen  dieser  Theorie  ansebandersetaen  und  zwar  besonders 
diejenigen,  welche  mir  geeignet  erscheinen,  die  streitigen  Punkte 
aufzuklären. 

Es  ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  dass  die  elementaren 
Körper  sich  nach  dem  Oesets  der  eonstanten  und  dem  der  mul- 
tiplen Proportionen  vereinigen.  Das  erste  dieser  Gesetze  findet 
durch  die  Dalton'sche  Atomtheorie  eine  vollkommene  Erklärung, 
das  zweite  jedoch  erklärt  sich  durch  diese  Theorie  nur  in  allge- 
meiner   und   ziemlich   unbestimmter  Weise  ^).     Was  die  Dal  ton- 


1)  Besüglicb  der  Qeschichte  vgl.  einerseits  KekuU's  Lehrb.  d.  organ. 
Cbem.  I.  S.  96  §.  161,  aodererseits  meine  Abbandlnag  diese  Zeitschr.  V.  18, 
beeoaden  20,  81,  n.    £ 
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sehe  Atomthoorte  nicht  erklHit,  ist  die  Frage,  waram  die  Atome 
der  verschiedenen  £lementc  sich  in  gewissen  Verhuhnissen  lieber 
verbinden  als  in  anderen.  Ich  glaubte  das  Gan^e  dieser  Thatoa- 
chen  durch  das,  was  ich  die*  Atomigkoit  der  Elemente  nannto,  er- 
klären SU  können. 

Die  Theorie  der  Atomigk«it  ist  also  eine  Modificatibn,  welche 
ich  glaubte,  deV  Theorie  Dal  ton  s  htuKufiigen  zu  können,  und  man 
sieht  so  ein,  dass  nach  meiner  Anschauungsweise  die  Atoniicitlit 
eine  Fuudamentaleigenschaft  des  Atoms  ist,  welche  ebenso  con- 
stant  und  unveränderlich  ist  als  das    Atomgewicht  selbst  ^). 

Es  hiesse  sich  des  Wortes  in  einem  durchaus  abweichenden 
Sinne  von  dem  bedienen,  welchen  ich  ihm  beilegte,  als  ich  es  vor- 
schlug, wenn  man  annehmen  wollte,  dass  die  Atomicität  variabel 
sei  und  ein  und  derselbe  Körper  bald  mit  der  einen,  bald  mit  der 
anderen  Atomicität  functioniren  könne. 

Das  hiesse  den  Begriff  der  Atomigkeit  mit  dem  der  Aequiva- 
lens  verwechseln.  Es  bezweifelt  Niomand  mehr,  dass  ein  und  der- 
selbe  Körper  und  selbst  Elementaikörper,  lähig  sei,  mit  verschie- 
denen Aeqnivalenten  zu  wirken.  Das  Aequivalent  kann  variiren, 
aber  die  Atomigkeit  nicht  '^) :  Im  Gegentheil  muss  sich  die  Ver- 
schiedenheit der  Aequival^ite  aus  der  Atomigkeit  erklären. 

Eine  zweite  Verwirrung  rührt  von  der  Definition  her,  welche 
man  von  der  Atomigkeit  geben  wollte.  Statt  unter  den  verschie- 
denen möglichen  Werthen  den  zu  wählen,  der  am  besten  d.  h. 
am  einfachsten  und  vollstkndigsten  alle  Verbindntigeii  erläutert, 
glaubte  man  die  Atomicität  als  das  grösste  Aequivalent  oder  das 
MAximum  des  Sättigungsrermögens  deftniren  zu  kennen. 

Daraus  entsprang  dann  die  Nothwendigkeit,  die  Elemente,  wel- 
che ich  als  dreiatomig  angenommen  hatte,  als  fünfatomig  zu  be- 
trachten, wie  N,P,Afl,Sb,Bi.  Eine  Cousequenz  aus  denselben  Ideen 
hat  Herrn  Naquet  dazu  geführt,  die  Elemente  <^,S,Te,Se,  die 
man  bisher  «als  zweiatomig  betrachtete  als  vieratomig  zu  befceiehnen. 
Dieselbe  Idee  muss  noch  dahin  führen,  das  Jod  als  dreiatomig  an- 


1)  y^l.  di«  Aom.  Yon  a.  C.  Foater  Bepert.  cbim.  pure  1861,  273.  £• 

2)  Das  iit  ein  Widerspruch  iu  eich  Vgl.  KekuU's  Lehrb.  L  §«  188v  il 
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zusehen  und   in  Folge  davon  auch  die  anderen  jetzt  als  einatomig 
betrachteten  Elemente  wie  Chlor  und  Brom. 

Wenn  in  der  That  die  Existenz  Yon  Verbindungen  NH^CljPClj  etc. 
beweist,  dass  Stickstoff  und  Phosphor  (Önfatomig  sind;  wenn  die  von 
Herrn  N  a  q  u  e  t  angeführten  Substanzen  (SCl4,SeCl4,TeClj^,TeBr4,TeJ4) 
die  Vieratomigkeit  des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs  feststellen,  so 
muss  man  weiter  ebenso  schliesscn  (und  Niemand  wird  die  Folge-, 
richtJgkeit  in  Abrede  stellen),  dass  die  Existenz  einer  Verbindung 
JClj  uns  beweist,  dass  das  Jod  dreiatomig  ist. 

Ein  derartiges  Raisonnement  iHsst  sich  nicht  mit  Gründen  be- 
kämpfen, es  führt  sich  selber  ad  absurdum.  Es  genügt  in  der 
That,  wenn  die  Dreiatomigkeit  des  Jods  angenommen  wird,  die 
Verbindungen  PJ3  und  TeJ4  zu  betrachten,  um  sich  zu  überzeugen, 
dass  der  Phosphor  neunatomig  und  die  Atomigkeit  des  Tellurs  =12 
ist.  Und  da  weitet  das  Chlor  offenbar  gleiche  Atomigkeit  besitzt 
wie  das  Jod,  d.  h.  ebenfalls  dreiatomig  ist,  so  beweist  die  Exi- 
stenz der  Verbindung  JCI3,  dass  das  Jod  nicht  mehr  drei-,  sondern 
neunatomig  Ist,  u.  s.  f. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dass  mich  der  Chemiker  doch 
etwas  zu  „cavaliferemenf  beurtheilt  hat,  welcher  bei  der  Kritik 
meines  Lehrbuchs  sich  nicht  scheute  zu  sagen,  dass  ich  wahrschein- 
lich desshaTb  die  veraltete  Ansicht  über  die  Dreiatomigkeit  des 
Stickstoffs  beibehalten  hatte,  um  nicht  in  der  Fortsetzung  des  Wer- 
kes eine  im  Anfie^ng  aufgestellte  Hypothese  modificiren  zu  müssen. 
Es  ist  ein  ernsterer  Grund,  welcher  mich  meiner  ersten  Anschau- 
ungsweise hat  treu  bleiben  lassen,  ein  Grund,  welcher,  ich  wage 
es  zu  hoffen,  schliesslich  den  Sieg  davon  tragen  wird  Über  die 
Modificationen,  welche  man  seitdem  vorgeschlagen  hat. 

Hier  will  ich  übrigens  die  Erklärung  folgen  lassen,  welche  ich 
von  Anfang  an  für  einige  Arten  von  Verbindungen  gegeben  hatte, 
die  viele  Chemiker  in  Verlegenheit  setzen.'  Ich  werde  sie  ausein- 
andersetzen, indem  ich  einige  Fundamentallehren  aus  der  Theorie 
der  Atomigkeit  nochmals  zusammenfasse. 

Die  filemehie  verbinden  sich  unter  sich  durch  eine  specielle 
Anziehung,  welche  sich  unserer  gegenwärtigen  Forschung  noch 
entzieht   und    von   der   wir  nur   die   Wirkungen   studiren   können. 

44» 


699  A.'KekiiU,  Ueber^di«  Atomifkeit  der  Elemente. 

Das  Studinm  der  niiinewcfaeii  Besiebmigei^  nach  denen  sich 
di«  Elemente  Terbinden^  fShrt  4ih8  zu  der  Annahm«,  dasa  es  Atome 
giebt,  welche  so  zu  sagen,  mehrere  Ansiebtingsmittelpiinkte  oder 
^  mehrere  Affinitätseinheiteh  besitzen.  Wir  können  demnach  die  Ele- 
mente in  ein-,  Ewei-,  drei-  nnd  vieratomige  eintheüen.  Vielleicht 
werden  wir  lipäter  in  die  Noth wendigkeit  versetzt  noch  die  Exi- 
stenz ftlnf'  etc.  atomiger  Elemente  anzunehmen. 

In  allen  atomistisch/en   Verbindungen   sind  die  AffnitStseinhei- 
ien  ein^s  Atoms  gaqz  oder  theilweise  (!)  dnrch  eine  gleichec^Ansahl 
'    Ton'  Affinitäten  eines  oder  mehrerer  Atome  gesättigt. 

Die  gleichartigen  Atome  können  sich  ebensowohl  nnter  sich 
als  mit  ungleichartig^]  verbinden. 

"*.  So  erklärt  man  sich,  warum  viele  Elemente  mit  mehreren  Ae* 
quivalenten  fanctioniren.  Stelle  man  sich  beispielsweise  vor,  daas  zwei 
Atome  Quecksilber  (Hg  =  200  zweiatomig)  sich  unter  sich  dnrch 
je  1  Affinität'  verbinden,  so  wird  man  die  zweiatomige  Gruppe  flg^ 
erhalten,  d.  i.  das  Mercurosum,  in  welchem  Hg  äquivalent  ist  einent 
Atom  H,  während  Hg  das  Mercuricum  zwei  Atomen  H  äquivalent 
'  '  ist  n.  s.  w. 

Diejenigen  Verbindungen,  in  welchen  alle  Elemente  dnrch  die 
,  .'sich  gegenseitig  sättigenden  Affinitäten  der  Atome  zusammengehal- 
ten werden,  könnte   man  atomistiscbe    Verbindungen  [„combi" 
nauon  atomigue*')  nennen.  Es    sind  die  wahren  chemischen  Mole- 
küle und  die  einzigen,  welche  im  Dampfzustand  bestehen  können. 

Neben  diesen  a tomist ischen  Verbindungen  müssen  wir  noch 
eine  kweite  Kategorie  von  Verbindungen  unterscheiden,  welche  ich 
mit  dem  Namen  „molekulare  Verbindungen''  bezeichnen  will.  Die 
Existenz  und  Bildung  dieser  Verbindungen  erklärt  sich  dnrob  fol- 
gende Betrachtungen. 

Dtk  Anziehung  muss  sich  auch  zwischen  solchen  Atomen  he- 
merklich  machen,  welche  verschiedenen  Molekülen  angehüren.  Diese 
Anziehung  bewirkt,  dass  sich  die  Moleküle  einander  nähern  und 
aneinanderlagem,  eine  Erscheinung,  welche  stets  den  wirklichen 
chemischen  Zersetzungen  vorhergeht.  Auch  kann  es  vorkommen 
(namentlich  in  den  Fällen,  wo  die  doppelte  Zersetzung  durch  die 
Natur  der  Atome  selbst    unmöglich    wird)    dass  die  Reaction  nach 
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diener  Antifiberfitig  sMien  bleibt»^ ctass  sö'^Xk  sagen,  «diä  faefden  Mo- 
leküle Bicfa  aneinandeirfeime^)  in  jem  sie  so' eln^ .  milrBmer .  gewissen^ 
immerhin  aber  m^eniger  grossen  Stabil|ttt  als  die  dör  atomisti- 
sehen  Verbindungen  begabte  Gruppe  bilden.  Das  erkISrt,  wesshalb 
diese  molekularen  Verbindungen  Jceine  Dämpfe  bilden,  sondern  sich 
durch  Einwirkung  der  Hitze  senetsen  (?) ,  indem  sich  die.  Mole- 
küle aus  denen  sie  entstanden  sind,  wieder  regenen^en  (?). 

Unter  den  Verbindungen  dieser  Art,  führe  ich  folgende  an :   j 
Dreiatomige    Elemente:    PCl3,Cl2;   NHgjHCl     etc.     Zweiato- 
mige Elemente:  SeGl2,Clg;  TeBr^Br^  und  die  anderen  vonNiiqüet 
angeführten  Verbindungen  etc.  Einatomige  Elemente  JCl,Cl2  etc. 

Es  wXre  leicht,  eine  grosse  Zahl  analoger  organischen  Verbin- 
dungen aüzvfnhren,  d.  h.  solcher  Substanseu,  weleb«  zusammetige-* 
setzte  Radicale  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  oder  Chlors  enthal- 
ten. Doch  begnüge  ich  mich  damit  an  das  Tetraäthylammonium- 
jodür  zu  erinnern,  das  in  allen  Stücken  dem  Chlorammonium  Khn- 
lieh  ist,  an  das  Triäthylphosphfaichlorttr  etc.  ^).  Ich  hiache  darauf 
aufmerksam,  dass  hier  die  Analogie  sich  auch,  noch  in  Verbindungen 
wiederholen  kann,  welche "  ein  sweiatomiges  Element  enthalten. 
Wirklich  weiss  man,  dass  die  Methjl-  und  Aethyl-  Tellurüre  pnd 
die  entsprechenden  Selenverbindungen  sich  direct  mit  1  Moleküle 
Chlor,  Brom,  Jod  vereinigen,  und  man  hat  beobachtet,  dass  selbst 
das  Schwefellithyl  analoge  Ffthigkeit  besitzt,  indem  es  sich  mit  ei- 
nigen Metallchlorüren  verbindet  n.  s«  w.  Ich  füge  hinzu,  dass  die 
Anziehungskraft  der  Moleküle  nicht  bei  diesen  Oreitten  stehen 
bleibt.  Nteht  allein  das  Wasser  und  die  vom  Typus  Wasser  aib- 
geleiteten  Substanzen  können  sieb  so  zu  molekularen  Verbindun- 
gen addiren  (z.  B.  TetEBftthylammoniumoxydhydi'iGit  etc.),  Rondern-  es 
giebt  auch  durch  molekulare  Verbindung  entstandene  .Substanzen^ 
welchen  sich  noch  andere  Moleküle  zugesellt  haben.  Unter  diesen 
molekularen  Verbindungen  zweiten  und  dritten  Grades  führe  ich 
die  merkwürdigen  von  Weltzien  bMchriebenen  Körper  an,  als 
die  Trijodüre  und  die  Pentajodttre   des  Tetraätbylammoniums  etc. 


1)  Zu  diesen  molekalaren  Verbindungen  gehört  wohl  auth  das  Triäthyl- 
j>hoepl)inozyd7!    £. 
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Ich  bqmerkd  schliesfilicb,'  dftss  eine  grosse  Ansahl  sowohl  or- 
ganischer als  unorganischer  Substaiaeii,  welche  zum  gr<>ssten  Tfaeil 
nur  als  Krystallmoleküle  bestehen,  augenscheinlich  su  dieser  Kljisse 
molekularer  Yerbindungen  gehdren. 


,  IS' u qua.   neber  die  Atomigkeit  der  Elemente. 

Erwiederung  auf  die  (vorstehende)  Abhandlung  von  Eekule,  über 
denselben  Gegenstand. 
,  Compt  rend.  LVIIL  675. 

Unter  dem  Vorwand,  gr5»$ere  Klarheit  in  die  Diseussion  zu 
brüigen,'  hat  Kekul^,  welchem,  meines  Wissens,  Niemand  das  Ver- 
dienst streitig  zu  machen  sucht,  die  Besseiehnang :  Atomigkeit  der 
Elemente  in  die  Wissenshaft  eingeführt  su  haben,  meiner  Meinung 
'  nach  die  Dunkelheit  in  derselben  noch  vejrgröteert. 
V  .  Nachdem  Herr  KekuU  festgestellt  hat,  tind  hieria  bin  ich 
völlig  mit  ihm  einverst^aden«  dass  man  die  Atomicität  als  eine  an- 
trennbare und  gerade  desshulb  ttaveräuderlicbe  Jiligenschaf  tder  Atome 
betrachten  mttsse,  dass  man  sich  wohl  zu  hUten  habe  die  Beden« 
tnng  des  Wortes  Atomigkeit  zu  verwechseln,  indem  man  dar- 
au9  ein  Synonym  des  Worte«  A^qaivaleut  m^che,  wirft  er 
die  Frage  auf:  Ist  die  Atomigkeit  dfts  Maximum  der  Aequiva- 
lenz  oder  die  Maximalsättigungicapacität  ?^ 

Er  antwortet  hierauf  verneinend  und  nihimt,  um  gewisse  Ver- 
bindungen bequem  erklären  bq  könnenf  die  einer  hiJh^en  Ord< 
nung  angehören  als.  der  Atomigkeit  ^entspricht,  die  er  filr  ver- 
schiedene Elemente ,  vermnthety  neben  den  at<nni»tischen  Verbin- 
dungen,-di^  im  gasförmigen  Zustand  bestehen  können,  noch  aus  der 
Joxtaposition  gewisser  Moleküle  hervorgegangene  molekulare  Ver- 
bindungen an^  die  sehr  complidrte  Verbindungen  erzeugen  können. 
So  wären  seiner  Ansicht  nach  das  NH^Cl,  das  PClg  die  Superchlo- 
ride  des  Selens  und  des  Tellurs  ttur  aus  Jux^taposition  eines  Mo- 
leküls Salzsäure  und  eines  Moleküls  Ammoniak,  oder  eines  Mole- 
küls Chlor  mit  einem  Molekül  des  Protochlorürs  des  Phosphors, 
Selens,  oder  Tellurs  hervorgegangene  molekulare  Verbindungen. 
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»  So  b«tTfcchtet,  würden   diese   Verbindungen  (NH^HCIjPClaClg) 

■  nichts  bezüglich  der  Atomigkeü  des  Phosphors,  des  Stickstoffe,  deg 

•  Selens,   des    Telhir«   beweisen.     Die   beiden   ersten  dieser.  Körper 

blieben  dreiatomig,  die  ?wei  letBten  zweiatomig.  Ich  gestehe  Hm. 
Keknl^  gdrne  die  Existenz  molekularer  Aneinanderlagerungen  zn, 
dae  Krystallwasaer  iHflajt  darüber  keinen  Zweifel,  abet  ich  glanbe, 
dass  Kekul^  sich  mit  der  Annahme  in  absohttem  Trrthnm  befin- 
det, daas  alle  solche  Verbindungen  molekulare  sind,  w^l^che  nicht 
^  in  •  Gasform  übergehen  können  und  aus  diesem  Irrthum    entspringt 

die,  meiner.  Meinung  nach,  unvollständige  Definition,  welche  er  von 
der  Atomicität  giebt. 

Es  ist  sehr  wohl  bekannt,  dass  selbst  die  bestimmt  charak- 
teritirten'  cbemischen  Moleküle'  sich  bei  genügend  erhöhter ^Topi- 
peraiur  zersetzen.  Wir  dürfen  also  nicht  erstaunt  sein,  wenn'\^ir 
gewisse  wenig  stabile  Körper  sehen;  die  selbst  die  Temperatpr  nicli^ 
▼ertragen  können,  welche  sie  in  den  Gaszustand  überführen  würde. 
Diese  Thatsache  ist  mit  den  uns  Bekannten  Gesetzen  erklärbar,  so  dasi 
wir  nicht  nötbig  haben  unsere  Zuflucht  zu  einer  nenen  Hypothese' 
zu  nehmen.  Wenn  es  -  anders  wäre  und  nähme  man  mit  Kekuld 
an,  die  Eigenschaft  nicht  im  gasformigen  Aggregatzustand  be- 
stehen za  kvinnen  zeige  an,  dass  eine  Verbindung  eine  blos  mo- 
lekulare iVneinanderlagernng  sei,  so  mUsste  die  grösste  Zahl  der 
bis  jetzt  l>ekannten  Körper,  als  nicht  aus  atomistiscBer  Verbindung 
bervoiigangen,  betrachtet  werden. 

Ich  glaube  aber,  dass  die  Eigenschaft  sich  zu  Verflüchtigen, 
nicht  die  ist,  welche  eine  Unterscheidung  der  molekularen  und 
atomistischeii  Verbindungen  erlaubt.  Meiner  Atisicht  nach  sind 
die  letzteren  Verbindungen  durch  die  Eigenschaft,  charakterisirt 
dasii  sie  in  Keaolionen  eitltreten  und  mit  [andern  Körpern  dop- 
pelte Zersetzungen  bilden  können,  während  die  molekularen 
Verbindungen  nur  durch  die  atomistischen  Verbindungen  reagiren, 
aus  denen  sie  gebildet  sind.  Da  jedoch  das  Phosphorsuperchlorid, 
das  Chlorammonium,  die  Superchloride  des  Selens  und  Tellurs, 
doppelte  Zersetzungen  eingeben  und  so  andere  demselben  Ver- 
bindungtgrade  angeliörende  Körper  bilden  können,  so  sind  es 
wirklich  atomistische  Verbindungen,  welche  darthun,  dass  der  Stick- 
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ttoff  und  die  ihm  verwandten  Körper  fUnffttomig,  der  Saoerstoff  und 
die  ihm  yerwandten  vieratomig  sind. 

Weniger  bestimmt  möchte  ich  mich  in  Besng  auf  das  Jodsa- 
perchlorid  aussprechet.  Es  scheint  mir  diese  Verbindung  nicht  so 
glatt  in  doppolte  Zersetzungen  einsutreten,  als  die  Formel  JCI3 
augenscheinlich  verlangt,  und  ich  bin  geneigt,  die  von  Keknl^ 
fiir  es  vorgeschlagene  Formel  JCl,Gl2  zu  adoptiren. 

Jedenfalls  jedoch  wtirde  ich,  wenn  eines  Tags  nachgewieaen 
würde,  dasa  das  JCI3  glatte  doppelte  Zersetzungen  liefert,  gerue 
die  Dreifitomigkeit  des  Jods  zugeben,  ohne  midi  irgendwie  durch 
die  Argumente  von  Kekul^  abhalten  zu  lassen« 

Wenn,  sagt  dieser  Chemiker,  das  Jod  dreiatomig  ist,  so  ist 
das  Chlor  es  auch  und  aus  dem  Jodsuperchlorid  mnss  man  dann 
wieder  schliessen«  dass  das  Jod  nicht  dreiatomig  ist,  sondern  neun- 
atomig  n.  s.  f. 

Kekul^  vergiflst  dabei,  dass  er  selbst  erkannt  hat,  dass  wenn 
die  Körper  eine  unveränderliche  Atomtgkeit  besitzen,  sie  doch  mit 
verschiedenem  Substitntionswerth  in  die  Verbindungen  eintreten 
können.  Ja  würde  ich  mich  selbst  zur  Hypothese  der  Dreiatoroig- 
keit  des  Jods  bekennen,  so  mttsste  ich  doch  zugeben,  dass  wenn 
auch  das  Chlor  3  Anziehungsmittoipunkte  besitzt,  in  «ilen  bekann- 
ten Füllen  doch  nur  einer  wirkt.  Dreiatomig  oder  nicht,  das  Chlor 
wirkt  immer  einatomig  und  daher  würde  der  Körper  JClg,  wenn 
er  überhaupt  etwas  beweisen  könnte,  die  Dreiatoraigkeit  uad  nicht 
die  Neunatomigkeit  des  Jods  beweisen. 

Ohngeachtet  der  von  Kekul^  entwickelten  Gründe  kann  man 
daher  fortfahren  den  Stickstoff,  den  Phospiior,  das  Antimon  und 
das  Wismuth  als  iünfatomig  au  betrachten  und  den  Sauerstoff,  den 
Schwefel,  das  Jäelen  und  das  Tellur  als  vieratomig,  wie  ich  es 
vorgeschlagen. 

Auf  die  aus  der  Existenz  von  JCI3  gezogenen  Arj^imente  sich 
zu  stützen,  um  dem  Cl,  Br  und  J  eine  Atomigkeit  ^=s  8  beizule- 
gen, scheint  mir  heute  noch  nicht  gestattet. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  die  Thatsache  hervorheben,  dass 
KekuU  in  seiner  Notiz,  die  von  mir  geäusserte   Idee  zu  acoep^ 
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i  tiren  -scheint,  daes  mea  swiscben   echeinbarer  und  wirUiehcr  Ato- 

migkeit  der  Elemente  untereebeMen  muss. 
^  In  der  That  nimmt  Keknl^  ebne  Einwendnug  an,  dasf  wenn 

I  der  Scbwelel  und  das  Selen  vteratomig  ist,  der  Sauerstofi  es  ancli 

[  ist.  Er  geht  sogar  weiter   and  giebt  zu,  das»  wenn  man  die  Drei- 

atomigkeit des  Jods  nachwiese,  daraus   die  Dreiatoraigkeit  für  das 
Chlor  und  Brom  Mch  logisch  ableite. 

Gestutzt  durch  eine  AutoritSt  wie  die  Kekql^s  nimmt  diese 
Ansicht,  welche  ich  nur  mit  der  grössten  Vorsicht  auszusprechen 
gewagt  habe,  nun  ihren  Platz  in  der  Wissenschaft  ein,  wozu  ich 
mir  nicht  genug  Glück  wQnschen  kann,  da  ich  ihr  eine  bedeutende 
Wichtigkeit  beilege. 


wiiiiamson.  üeber  die  GhuiiillcatioB  der  Eleneiite  iiaek  ihrer 

AtonügkeU. 

Bull.  80C.  chim.  [2]  11. 

Verf.  nimmt  das  neue  System  der  Atomgjewichte  an,  welches 
bei  einer  gewissen  Anzahl  von  Metallen  die  von  Gerhardt  ange- 
wandten Atorogrössen  verdoppelt.  Durch  diese  Verdopplung,  wie 
sie  Canuizzaro  vor  einigen  Jahren  vorgeschlagen,  kommt  man 
mit  5  oder  6  Ausnahmen  auf  die  Berzelius 'sehen  Atomgewichte 
zurück. 

W^illiamson  bemerkt,  dass  wbnn  Gerhardt  dieses  System 
angenommen  und  mir  die  Atomgewichte  der  Alkalimetalle,  des  Sil- 
bers und  Bors  halbirt  hätte,  so  wiirde  er  unmittelbar  die  jetzi- 
gen Atomgewichte  gegeben  haben. 

Wenn  man  das  neue  System  der  Atomgewichte  annimmt,  somuss 
man  die  einfachen  Körper  in  zwei  Klassen  theileo,  die  des  Chlors 
und  die  des  Sauerstoffs.  Dto  erste  umfasst  die  Elemente,  von  denen 
1  Atom  sich  mit  1,  3  oder  6  Atomen  Wasserstoff  oder  Chlor  verbindet, 
w&hrend  in  die  zweite  diejenigen  Elemente  gehören,  von  denen 
ein  Atom  sich  mit  2,  4  oder  6  Atomen  des  Chlors  oder  eines  an- 
dern einatomigen  Elements  (Honade)  verbinden  kann.     Die  erste 
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Klasse  ist  eharakterisirt  durch  die  Tfaatsadi«,  dwis  sie  einem  Mo- 
lekül immer  eine  paare  Aneahl  Atottie  liefert,  w«hrend  die  zweite 
bald  in  paarer  bald  in  nnpaarer  Arzabl  eintritt. 

I  Klasse  der  Elemente,  die  jedem  Moleküle  eiii6  p4are  Anaahl 
Atome  liefern: 


H 

= 

1 

Li    «  7 

N    t»     U 

Fl 

= 

19 

Ns    «  28 

P    »    81 

Cl 

= 

36,5 

K      =-  39,2 

As   =s^     75 

Er 

s= 

80 

Rb    =  85 

Ob  =  122 

J 

127 

Ca    =  133 
Tl     =  203 
A^     =  t08 

Bi   =  210 
Bo  =     11 
Au  =    196 

II  Klasse 

der 

Elemente,    die   bald 

eine   paare   bald  eine 

nn 

B  Anzahl  Atome  in  ein  Molcklll  liefern. 

O 

= 

16 

Cu     ==     68.6 

C    =     12 

S 

= 

32 

He     =      9 

Si  =     28 

Se 

= 

79,5 

Y      =    64 

Sn  =  118 

Te 

=r 

129 

Ce      ==     9^« 

Ti  «^     50 

Ca 

= 

40 

La     =     02 

Mo  =     96 

Sr 
Ba 

-_ 

87,5 
137 

Di     r=     96 

V     =     137 

Pb 

= 

207 

U    =     120 

W    =-     184             ' 

H|f 

* 

200 

ür  =    89,5 

rt    =     197 
Ir    «=     197 

Mg 

= 

24 

Ta==    188 
Mbr==    196 

0«  ^     19» 

Zn 

— 

65 

Th  ^   238 

Rh  =     104 

Cd 

= 

112 

Ru  =      104 

AI 

= 

27,5 

Pd  =      106,6 

Fe 

S= 

56      , 

, 

Cr 

= 

52,5 

Mn 

= 

.55 

Co 

= 

68,5 

*  Ni 

= 

58,6 

Seit  langer  Zeit  hat  man    das    Chlor,    das  Brom  und  das  Jod 
j  in  eine  FamiHe  geordnet  als  einatomige  Elemente,  -fühig  den  Was«^ 

/  /  serstoff  Atom  fllr  Atom   z^n  rertreten.     Das   Fluor,  das  man  diesen 

},^  Körpern  beiznzähien   gewohnt  ist,  zeigt  eine  Anomalie,  die  es  den 

r  2atomigen  Elementen  nähert.     Denn   das  FhiorwasserBtefM^luorka- 

I  linm    (Fhiorhydrat    des     Fhiorkaliums)     ist   eine   bcstimnile '  Ver^ 

bindnng,  die  dem  Fluor  das  Atomgewicht  H8  snzaschreibmi  M-heint 


nach  ihrer  Atomi^keit.  699 

und  die  FItiorwasserstoflwure  als  FIH2  betraehteiv  läest.  Der  Fluor- 
wagserstoflf  verbindet  sich  mit  verjschiedenen  Metall-Fluorilren  wie 
mit  denen  des  Bor  imd  des  Silicinms.  Aber  es  ist  andererseits 
sen  beachten,  dass  mati  ancb  Chlorbydrate  der  CblorUre  sowie 
Doppelchlorfire  kennt,  ohne  dassr  man  behaupten  kann,  das  Cblor 
sei  ein  mehratomiges  Element,  das  die  Fähigkeit  habe,  die  Atome 
des  Metalls  in  den  zusammengesetzten  Chlorüren  zusammensinhalten, 

Verf.  mmmt  an,  dass  die  Bildung  von  Doppelchlorüren  Folge 
einer  chemischen  Verbindungskraft  sei  analog  der»  welche  Chlor^ 
Wasserstoff  oder  KCl  und  O3  vereinigt.  < 

Saaerstoff^  Schwefel,  Selon  nnd  Tellur  sind  nntereinander  ana- 
loge Flemente;  der  ParalleKsmas  swisehen  Sauerstoffsalzen  und  Sul- 
fotaken  liefert  für  Sauerstoff  und  Schwefel .  geafigende  Beweise. 
Ausserdem  entsprechen  nach  H.  Deville  die  Molekularvolume 
des  Schwefels  und  Selens  bei  hohen  Temperaturen-  dem  des  Sauer- 
stoffs. 

Eine  andere  wohl  charakierisirte  Familie  umfasst  Stickstoff, 
Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth ;  .ein  Atom  jedes  diesep 
Körper  verbindot  sich  mit  3  Atomen  Wasserstoff  odtfr  Aethyl  und 
bildet  damit  basische  Verbindungen  analog  dem  Ammoniak. 

Jedes  dieser  Elemente  bildet  zwei  Sauerstoffverbindungeu,  ent- 
sprechend der  Salpetersäure  und  der  salpetrigen  Säure, 

Es  ist  kaum  nöthig  die  grosse  Analogie  hervorzuheben,  die  be- 
steht zwischen  der  arsenigen  Säure  und  der  antimonigen  Säure 
zwischen  den  Schwefelverbindungen  des  Arsens  und  Antimons, 
zwischen  Phospborsiture   und  ArsensSure. 

Die  AtomwKrme  der  vier  letzten  Glieder  dieser  Keihe  ist  fast 
dieselbe,  die  des  Stickstoffs  (als  Gas)    ist  beträchtlicli  geringer. 

Andererseits  werden  die  Moleküle  des  Phosphors  und  des  Ar- 
sens im  jDampfzustaud  aus  4  Atomen  gebildet,  wäfurend  die  des 
Stickstoffs  aus  2  Atomen  bestehen.  Dieser  Unterschied  in  der  Con- 
stitution dieser  Körper  darf  nicht  überraschen,  wenn  man  sich  er- 
innert, dass  diese  Elemente  nicht  immer  dreiatomig,  sondern  manch- 
mal einatomig,  flinfatomig  etc.  sind,  so  dass  das  Molekül  des  freien 
Stickstoffs  aus  2  einatomigen  oder  dreiatomigen  Atomen  gebildet 
wird,  während  sich  die  Moleküle   des   Phosphors^   wie  Ammoniak, 
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1^    '  aus   einem   dreiatomigen   und   3    einatomigen    Atommi   nüammen- 

L  setzen. 

Eine  andere  Familie  bildet  Kohlenstoff  imd  83iciiim,  die  b^ide 
fluchtige  Tetrachloriire  bilden  and  bald  sweiatomig,  bald  viefstomigsind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  opponirt  Verf.  der  Ansidit,  die  Kekn  1^ 
kürzlich  aasgesprochen,  dass  die  Atomigkeit  eines  jeden  Elemen- 
tes alsanverflnderlich  betrachtet  werden  müsse,  (vgl.  S.  690.) 

Unter  den  Metallen  besitzen  Lithinm,  Natriom,  Kaliom  und 
wahrscheinlich  die  nea  entdeckten  Rabidiam,  Cäsiam  and  Thal- 
lium (?)  zahlreiche  Aehnlichkeiteuand  können  als  einatomig  angeseheD 
werden.  Dieser  Klasse  schliesst  sich  auch  das  Silber  an.  Das 
Gold  gehört  nach  seiner  specifisehen  Wärme  und  naeh  der  Con- 
stitution seiner  beiden  Oblorüre  za  den  Metallen,  die  ein*  und  drei- 
atomig sind,  das  Bor  ist  dreiatomig. 

Unter  den  stark  basischen  Metallen  zeigen  Calcioin,  Stron- 
tium, Barium  und  Blei  grosse  Analogien,  aber  das  Blei  kann  eine 
TetraHthyl Verbindung  Pb(C2H5)4  bilden,  die  dem  Superoiyd  ent- 
spricht, in  welchem  2  Atome  Sanerstofi  durch  4  Atome  Aethyl  er- 
setzt sind,  und  die  Verbindung  Pb(C2H3)3Cl  beweist  die  Vierato- 
migkeit  des  Bleis.  Wenn  man  Calcium  und  seine  Analogen  als 
zweiatomig  betrachtet,  so  werden  die  Oxyde,  Chloriire,  Sulfate  und 
Carbonate  dieser  Metalle  durch  die  alten  Berzelias^schen  For- 
meln dargestellt.  (R0;RCl2  jRSO^RCOa: 

Das  Salpetersäure  Kali  erhält  dann  die  Formel  (NO9K)  ana- 
log der  des  ihm  isomorphen  Arragonits  (COßCa);  dasselbe  beobach- 
tet man  bei  Kalkspath  und  salpetersaurem  Natron. 

Eine  andere  Gruppe  Khnlieher  Metalle  ist  die  Trias  Zink, 
Cadmiam  und  Magnesium,  die  alle  flüchtig  sind  und  sehr  ähnliche 
oit  isomorphe  Salze  bilden.  Die  Constitution  des  Zinkäthyls  Ton 
V  V  A  ti  k  U  n  d  Zn(C2H5)2  constatirt  die  Zweiatomigkeit  des  Zinks. 
Man  kamt  dtsrtselben  Schlass  auf  die  anderen  Metalle  der  Magne- 
•tareihe  nust)  ebnen,   auf    Eisen,   Mangan,    Nickel,   Kobalt,   Kupier. 

Eln«^  ^roBse  Aehnlichkeit  zeigt  sich  in  der  Reaction  des  Aln- 
miniums,  dc^ti  Sesquioxyden  des  Eisens,  Chroms  und  Mangans.  Es 
«iufl  «chwaebi^  Basen  and  bilden  alle  Alaune,  die  drei  ersten  Oxyde, 
sind    m    Ireiea   Zostaad   isomorph.     So  kann   man  aof  Aluminiam 
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und  Chrom  die  Schlüsse  ausdehnen, '  die  für  Eisen  und  Mang;an 
gelten.  Ausserdem  verhält  sich  das  Chrom  in  manchen  Verbin- 
dungen ähnlich  dem  Schwefel.  So  ist  dre  Chlorchromsäure  CrOgClj 
der  Chlorschwefelsäure  analog.  Die  Schwefelsäure  und  die  Chrom- 
säure,  beide  ssweibasisch,  zeigen  grosse  Aehnlichkeiten  in  ihrem 
Verhalten.  Danach  scheint  die  Analogie  zwischen  Chrom  und 
Schwefel,  da  beide  zweiatomig  sind,  auf  die  Zweiatomigkeit  des 
Aluminiums,  des  Eisens  und  Mangans  hinzuweisen.  Endlich  haben 
auch  Schwefel  und  Mangan  Vergleichungspunkte.  Man  hat  oft 
auf  die  Isomerie  aufmerksam  gemacht,  die  zwischen  dem  über- 
chlorsauren  und  übermangansauren  Kali  stattfindet,  die  auf  die 
Nothwendigkeit  deutet^  in  der  Formel  des  letzteren  ein  einziges 
(doppeltes)  Mangan-Atom  zu  schreiben  (Mn04K). 

Wurtz  machte  vor  einiger  Zeit  ein  gewichtiges  Argument 
geltend  ftir  die  Verdopplung  des  Atomgewichts  gewisser  Metalle, 
die  einen  zweiatomigen  (vharakter  haben. 

Mit  dem  Atomgewicht  16  für  Sauerstoff  hätte  man  in  einer 
Anzahl  Salze  halbe  Moleküle  Wasser 

HgÖ 
2 

wenn  man  die  Atomgewichte  der  Metalle  halb  so  gross  anniShme. 

Andere  Metalle  müssen  auf  die.  Liste  der  zwei-  oder  vierato" 
migen  Elemente  gesetzt  weiden.  Quecksilber  ist  zweiatomig,  die 
Zusammensetzung  seiner  Methyl  Verbindung  Hg(CH3)2  =  2  Vol. 
nnd  seiner  Aethylverbindung  beweist  dies  genügend. 

Zinn  ist  zwei-  und  vieratomig  in  seinen  beiden  Chlorüren. 

Die  von  Deville  ausgeführten  Dampfdichtebestimmungen  für 
die  Sesquichlorüre  des  Eisens,  Aluminiums  und  Chroms  zeigen,  dais 
das  Molekül  dieser  Körper  2  Atome  Metall  und  6  Atome  Chlor 
'enthält,  also  ebensoviel  Metall  als  das  Molekül  des  Sesquioxyds. 
Man  hat  diese  Dampfdichten  als  Anomalien  betrachtet.  Sie  sind 
indessen  im  Einklang  mit  dem  schon  ausgesprochenen  Gesetze,  dasi 
diese  Metalle  sich  mit  einer  paaren  Anzahl  Atome  der  ersten  Fa- 
milie verbinden.  Wenn  das  Atom  des  Eisens,  das  sich  in  dem  Chlo- 
rür  mit  2  Atom  Chlor  verbindet,  in  dem  Chlorid  deren  3  aufneh- 
men könnte,  müsste    man   dem    Gesetze    die  eigentbümliche  Form 
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^ben:  dM  Eisen  yerbindet  sich  mit  einer  geraden  Aneahl  Atome 
der  ersten  Familie,  wenn  es  steh  nicht  mit  einer  nngoraden  ver- 
bindet. 

Unter  den  Ausnahmen  dieses  Gesetzes  muss  man  das  Stick- 
oxyd NO  und  den  Calomel  HgCl  anfiihren.  Es  ist  jedoch  walir- 
scheinlich,  dass  sieh  der  Dampf  de«  letzteren  in  dem  Augenblick 
seiner  Bildung  zersetzt  und  dass  dem  Calomel  in  Wahrheit  die 
Molekularfonnel  Hg2Cl2  zukommt. 

Dieser  Scliluss  findet  Bestätigung  durch  einen  interessanten 
Versuch  von  Odling,  der  gezeigt  hat,  dass  der  Dampf  des  Oalo- 
mels  aus  einem  Gemenge  von  Quecksilberatomen  und  Sublimjd:- 
molekülen  besteht  Die  Anwesenheit  des  Quecksilbers  demonstrirt  er 
durch  seine  Wirkung  auf  ein  eingebrachtes  Goldblättchen,  und  er 
findet,  dass  der  Dampf  Sublimat  absetzt 


Berichtigong  zur  Abhandlnng  „ftber  den  tertiären  Psendobntyl- 

alkohor  0. 

Von  A.  Buil  erow. 
(Eingesandt  am  12.  Nov.   1864.) 
In  der  genannten  Abhandlung  habe  icli  die  Formel  der  theo- 
retisch-möglichen isomeren   Alkohole   der  5ten   genetischen    Reihe 
gegeben.     Nun  finde  ich,    bei  neuem    Durchsehen  dieser  Formelu, 
dass  zu  den  sieben    der   dort   angeführten   Fälle  der  chemischen 
Structur   des   Alkohols    i\JÄ^2^^y   noch    ein    Fall   zugefügt    werden 
musfu     Es  sind  nKmlicb,    da   zwei   isomere    Prop^le   möglich  sind, 
zwei  versubiedene  methyl-pr.opylirte  Met hjalko hole  denk- 
bar; die  Formel  eines  derselben  das  normale  Propyl  enthaltenden 
ist  in  meiner  Abhandlung   angeführt,    der  andere  Alkohol,  welcher 
dort  vergessen  worden  ist,  würde   methyl-pseudopro'pylirter 
Methylalkokol  (ein  secund&rer  Pseadoamjlalkohol)  seiii: 
<  H[rH(i  H^KC  H3)J{(  H3J /^^ 

Hr 

Die  Zahl  der  theoretisch-möglichen  isomeren  Alkohole  r-Hj2^ 
wird  auf  diese  Weise  sich  auf  8  (anstatt  7)  und  der  seeundären 
Psendoamylalkokole  auf  3  (ansjtatt  2)  erheben. 

Hierbei  tritt  aber  auch  der  Umstand  hervor,  dass  die  vorhan- 
denen üblichen  Namen  der  normalen  Alkoholradicale  ftlr  die  ratio- 
nelle Bezeichnung  aller  isomeren  Alkohole  der  höheren  Reihen 
nieht  mehr  ausreichen,  und  man  wird  bq  diesem  Zwecke  genöihigt, 
den  entsprechenden  Hadicaleu  der  Pseudpalkohole  selbstäadige  Be- 
nennungen zu  ertlieilen. 

Kasan,  den  12./24.  October  1864. 

1)  Dies«  Zeitschr.  VII.  385. 


H.  Müller»  U^ber  die  cheniüclie  ConiiiUitiaii  des  RolskreoBoii.        703 

Dibeirdift  ^henische  ConstiMira  des  Rtlikreosote. 

VorTätifige  Notiz. 

Ber  London  Royal  Society  mitgetlieilt  um  1«  October  1864. 

Von  Uuyo  Müller, 

(£mg:e8andt  ani  16.  Nov.  1864.) 

•    Dies^  ßubstan«  war  seit  ihi^er   Entdeckung    durch   Eeichen- 

bach  vielfach  d^r   Gegenstand    cliemischer   Untersuchung,  jedoch 

blieb  die  wahre  chemische  Natur   in  Folge  der  Schwierigkeit,  mit 

welcher  die-  RoindarstellTing  verkniipft  ist,  zweifelhaft,   bis   H 1  a  s  i- 

wetB  im  Jahre  1868  seine  ausführliche  üirtersuchung  Über  diesen 

Gegenstand  voröffenilichte. 

Bis  zu  jener  Zeit  verwechselte  man  noch  häufig  den  eigent- 
lichen Holakreosot  mit  Plienylalkohol,  welch'  letzterer  auch  in 
der  That  denselben  fast  vollständig  in  seiner  Anwendung  verdrängte. 
Uiasiwetz  stellte  zuerst  den  Kreosot  in  reinem  Zustande  dar 
und  gab  demselben  die  Formel  ^gHiQ(>2;  ^^  zeigte,  dass  diese 
Substanz,  obgleich  sie  manche  Eigenschaften  mit  PhenyUlkohol 
gemein  hat,  dennoch  ein  chemisch  vollständig  verschiedener  wohl- 
eharaikterisirter  Körper  ist. 

Zur  Zeit  als  Hlasiwetz  seine  Untersuchung  verfififentlichte, 
war  ich  selbst  mit  der  Untersuchung  des  Holzkrcosots  beschäftigt 
und  so  weit  meine  Beobachtungen  reichten,  stimmten  dieselben 
vollständig  mit  den  vob  Hlasiwetz  erhaltenen  Resultaten  fiber- 
ei9i.  loh  hatte  damals  eine  ziemliche  Menge  des  reinen  Materials 
dargestellt  und  dies  veranlasste  mich  diesen  Gegenstand  in  der 
Zwischenzeit  wieder  aufzunehmen,  um  nun  wenn  möglich  etwas  Ge- 
naueres fiber  die  Constitution  dieses  K(5rpers  zu  erfahren.  Ich 
glaube  nun  im  Folgenden  Einiges  mittheilen  zu  können,  welches 
als  Beitrag  zur  Ll>8nng  dieser  Fitige  angesehen  werden  mag.  Da 
ich  später  eine  ausführlichere  Beschreibung  meiner  Versuche  ver- 
öffentlichen werde,  so  will  ich  mich  nur  auf  die  Mittheilung  einer 
Reaction  beschränken,  welche  am  besten  geeignet  scheint  die  er- 
haltenen Resultate  zu  illustriren.' 

Bringt  man  reinen  bei  219^  kochenden  Kreosot  in  Berührung 
mit  conceutrirter  Jodwasserstoffsäure  und  erhitzt  zum  Sieden,  so 
findet  eine  Reaction  statt.  Der  Kreosot  färbt  sich  durch  etwas 
fr eige wordenes  Jod  braun  und  es  destillirt  Jodmethyl  über.  Ich 
fand  später,  dass  das  Freiwerden  von  Jod  von  einer  secundären 
Zersetzung  herrührt  und  die  Reaction  beeinträchtigt  und  da  über- 
haupt die  Jodwasserstofisäure  sich  nicht  mit  dem  Kreosot  mischt^ 
so  modificirte  ich  den  Versuch  in  folgender  Weise.  Ich  fügte  zu 
dem  Kreosot  so  viel  Wasser  als  sich  darin  löste,  brachte  dann 
gewöhnlichen  Phosphor  in  die  Retorte  und  setzte  nun  nach  und 
nach  kleine  Mengen  Jod  zu  mit  der  Vorsicht,  dass  nach  der  Ver- 
einigung des  letzteren  mit  dem  Phosphor  dieser  immer  im  Ueber- 
schuss  blieb.  Die  Retorte  wnrde  iran  allmälig  erwärmt,  bis  bei  un- 
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gefälir  95°  die  Reaetion  eintr*t.  Es  dettillirte  laagsaro  Jodmetbyl 
über,  welches  durch  eme  Ktihlvorrichtai^g  condensirt  wurde.  So- 
bald die  Keaction  nachliess,  wurden  neue  Mengen  von  Phosphor  und 
Jod  zugesetzt  und  dieses  so  lange  fortgesetzt,  bis  endlich  der  Ee* 
torteninhalt  alliuälig  dickflüssig  und  nach  dem  £rkalten  zähe  wurde. 
Das  Destillat  bestand  aus  Jodmethy],  welches  etwas  unzersetsten 
Kreosot  beigemengt  enthielt,  von  welchem  es  durch  Behaadeln 
mit  kaustischer  Kalilösung  befreit  wurde.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  wurde  mit  Wasser  vermischt,  worin  er  sich  leicht  löste 
bis  auf  einen  geringen  Rückstand  von  unsersetztem  Kreosot,  die 
wässrige  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  kohlensaures  Ba- 
rium zugesetzt,  bis  sich  Barium  in  der  Lösung  nachweisen  liess« 
Dann  wurde  filtrirt  und  mit  neutralem  essigsauren  Blei  gefUlt 
Der  wohlausgewaschene  farblose  Niederschlag  wurde  nun  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssig- 
keit bei  gelinder  Temperatur  eingedampft  £s  resultirte  ein  schwe- 
rer  wenig  gefärbter  dicker  Sjrup,  welcher  selbst  nach  langem  Ste- 
hen im  Exsiccator  weder  fest  wurde  noch  krystallisirte.  Diese  Sub- 
stanz ist  bei  vorsichtigem  Erhitzen  nnzersetat  destillirbar  und  misdit 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  sie  zeigt  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  eine  so  täuschende  Aehnlichkeit  mit  Oxypben- 
sänre  (Pjrocatechin),  dass  man  sie  für  identisch  mit  dieser  Sub- 
stanz halten  könnte  wenn  nicht  die  Unfähigkeit  au  krystaUisiren 
diesem  wiederspräche.  Ich  bin  noch  mit  der  genaueren  Untersu- 
chung dieses  Körpers  b^eschUftigt,  glaube  aber,  dass  seine  chemische 
Natur  im  Znsammenhang  mit  andern  Considerationen  es  wahrschein- 
lich macht,  dass  derselbe  homolog  mit  Oxyphensänre  ist.  Die  be- 
schriebene  Reaction  liesse  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

CgH^oO«  +  HJ  =  THgJ  -h  C^HgOj 
Kreosot  Jodmethyl    neuer  Körper. 

Es  würde  sich  demnach  der  Kreosot  als  methylirte  Oxytolyl- 
säuro  (vielleicht  besser)  Oxykresylsaure  betrachten  lassen. 

Diese  Ansicht  gewinnt  noch  an  Wahrscheinlichkeit  wenn  man 
die  Eigenschaften  des  Kreosots  in  Betracht  zieht  und  die  Existenz 
eines  niederen  Homologen  sowie  das  Vorkommen  von  Oxyphen- 
sänre unter  den  Destillationsproducten  des  Holzes,  in  Erwägung 
zieht.  Hlasiwetz  hat  nachgewiesen,  dass  das  Guajacol  identisch 
mit  diesem  niederen  Homologen  des  Kreosots  ist.  Bestätigen  sich 
die  angeführten  Ansichten  über  die  Constitution  des  Kreosots 
rgHio^a»  so  wäre  das  Ouaiacol  CjHq^2  *^s  methylirte  Oxy- 
phensänre zu  betrachten  und  es  lässt  sich  erwarten,  dass  durch 
die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  diesen  Körper  Oxyphen- 
sänre erzeugt  wird.  Ich  bin  damit  beschäftigt  diesen  Versuch  ans- 
zuföhren. 


A.  ^\.  Hof  mann    Beitrag  ztur  Getchichte  der  rarbttoftb  ans 
SteinkoUentheer.    (Fhenjltolaylamin.) 

Compt.  rcnd.  LIX.  793. 
Die  Entdeckung  des  Diphenylamins  unter  den  Zersetzungs- 
prodncten  des  Anilinblans  (Triplienylrosanilin)  die  ich  kürzlich 
der  Akademie  mitzutheilen  die  Ehre  hatte  (Compt.  rend.  LVIII, 
1131),  veranlasste  mich  in  gleicher  Bichtung  die  Beactionen  der 
unter  analogen  Umständen  entstehenden  Verbindungen  zu  unter- 
suchen. In  erster  Linie  richtete  sich  meine  Aufmerksamkeit  auf 
den  Farbstoff,  den  man  passend  als  Toluidinblan  bezeichnen  kann. 
Wenn  man  ein  Bosanilinsalz,  z.  B*  das  essigsaure,  mit  seinem  dop- 
pelten Gewichte  Toluidin  erhitzt,  so  bemerkt  man  genau  die  Er- 
scheinungen, welche  bei  der  Anwendung  von  Anilin  schon  be- 
schrieben wurden.  Es  findet  reichliche  und  anhaltende  Ammoniak- 
entwickelung statt,  und  indem  das  Bosanilin  durch  alle  Nuancen 
des  Violetts  geht,  verwandelt  es  sich  nach  einigen  Stunden  in  eine 
braune  und  metallisch  glänzende  Masse,  die  sich  mit  dunkelindig^ 
blauer  Farbe  in  Alkohol  auflöst  Diese  Masse  ist  essigsaures  Tri- 
toluylrosanilin.  Durch  eine  geeignete  Behandlung  mit  ammonia- 
kalischem  Alkohol  und  Zusatz  von  Wasser,  erhält  mau  die  freie 
Base,  die  nachher  zur  Darstellung  verschiedener  Salze  dient  Nur 
das  Ghlorhydrat  wurde  der  Analyse  unterworfen.  Mehrmals  aus 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  stellte  es  kleine  blaue  in  Was- 
ser  unlösliche  Krystalle    dar,  die    bei   lOO*'  getrocknet,   eine   der 

Formel  ^'^iHagNgCl   =  C2o(/n  g  \  iNa.HCl   entsprechende  Zusam- 
mensetzung zeigen. 

Die  Bildung   des  Toluidinblaus    ist  demnach  ganz  analog  der 
des  Anilinblaus: 

CAOjo 
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X  Ich  habe  nicht  speciell  die  Eigenschaften  dieser  neuen  Reihe 
von  Farbstoffen  untersucht.  Sie  sind  im  allgemeinen  löslicher  als 
die  entsprechenden  phenjiirten  Verbindungen  und  daher  schwieri- 
ger absolut  rein  darzustellen.  Wenn  man  eines  dieser  Salze  z.  6. 
das  Acetat,  der  trocknen  Dostillation  unterwirft,  so  entwickelt  sich 
zuerst  Wasser  und  Essigsäure,  später  destilliren  ölige  Produete,  Ton 
ammoniakalischen  Dämpfen  begleitet  Diese  öligeu  Producta  wer- 
den um  so  dicker  und  zäher  je  höher  die  Temperatur  steigt  und 
erstarren  schliesslich  zu  krystallinischen  Massen.  Wenn  man  nicht 
mit  zu  grossen  Quantitäten  arbeitet,  bleibt  in  der  Retorte  eine 
verhältnissmässig  unbedeutende  Menge  einer  leichten  und  poroFcn 
kohligen  Masse  zurUck. 

Das  ölige  Product  enthält  mehrere  verschiedene  Basen.       Die 
von     niedrigerem     Siedepunkte     bestehen     fast     nur    ans    Anilin 
und    Toluidin.     Der     grösste     Theil     des    bei     höherer     Tempe- 
ratur   übergehenden  Productes    besteht  aus  einer  festen  Base,  die 
sich  besonders  durch  die  Leichtigkeit  mit  der  sie  in  grossen»  leicht 
zu    reinigenden    Krystallen    erbalten    wird,     auszeichnet.      Durch 
rasches  Waschen  der  verfilzten    Rrystallmasse   mit  kaltem    Alkohol 
befreit  man  sie  von    einer   braunen  Mutterlauge,   die  .  noch   andere 
Verbindungen  enthält.     Man    hat   dann   nur   aus   heissem    Alkohol 
umzukrjstallisiren,  um  dfe  neue  Base  im  Zustande  absoluter  Rein- 
heit zu  erhalten.     Dieser   neue  Körper  zeigt  in  seinen  Reactionen 
eine  grosse  Analogie  mit  dem  Diphenjlamin ;  wie  dieses  verbindet 
er  sich    mit   Säuren   zu   wenig   beständigen  Verbindungen,    die  in 
Berührung  mit  Wasser  durch  Temperaturerhöhung  und  selbst  manch- 
mal schon  im  luftleeren   Raum    sich  in  ihre  näheren  Bestandtheile 
zersetzen.     Durch  Uebergiessen  mit  Salpetersäure  nehmen  sie  eine 
grünlich  blaue  Färbung   an,    die   so  sehr  der  unter  ähnlichen  Um- 
ständen mit   Diphenjlamin    entstehenden   gleicht,   dass    man  sicher 
diese  beiden   Substanzen   verwechseln   würde,    wenn   man  nur  die- 
ser  einen    Reaction  Rechnung    trüge.     Jedoch    unterscheiden    sich 
diese  2  Basen  wesentlich  durch  ihre  Löslichkeit,  durch  ihren  Sied- 
und     Schmelzpunkt   und    überdiess    durch    ihre    Zusammensetztmg. 
Die  neue  Base   ist  viel  weniger  in  Alkohol  l(')s]ich,  al»  das  Diphe- 
n7lamin,  sie  schmilzt  erst  bei  87^,  während  der  Schmelzpunkt  des 
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Dipbenylaminfl  bei  45^  Uegt.  Letateres  siedet  bei  310^  (eorr.), 
während  die  neue  Base  bei  B34°,5  (corr.)  siedet  nnd  nnzersetzt 
destillirt.  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der 
Formel:     C13H13N. 

Das  (Jhlorhydrat,  welches  man  dnrch  ZuftS^n  von  concentrir* 
ter  Salssfinre  zu  der  alkoljolischen  Lörang  der  neuen  Base  in  Füt- 
tern erhält,  entspricht,  über  Kalkhydrat  getrocknet,  der  Znsam- 
mensetzung C|3H^3N,HC1. 

Die  Zusammensetzung,  die  Art  der  Bildung  und  die  Reactionen 
charakterisiren    die   neue   Verbindung  als  ^n    secundäres  gemisch- 


tes  Monamin  der  Phenyl-  und  Toluylreihe,  d.  h.JC7H7lN    Phenylto- 

luylamin. 

Die  gleichzeitige  Gegenwart  der  beiden  Radicale  Phenyl  und 
Toluyl  in  der  neuen  Base  machen  besonders  die  Untersuchung 
ihres  Verhaltens  gegen  wassei-stoffentziehende  Agentien,  interes- 
sant. Auch  war  es  einer  meiner  ersten  Versuche  nachdem  ich 
die  Constitution  erkannt  hatte,  es  mit  Sublimat  (Queckf^lberchlo- 
rid)  zu  schmelzen-  Beide  Verbindungen  vereinigen  sich  zu  einer 
dunkeln  Masse,  die  sich  in  Alkohol  mit  prachtvoll  bläulich  violet- 
ter Farbe  auflöst.  Das  so  dargestellte  Product  zeigt  im  allge- 
meinen den  Charakter  der  von  dem  Rosanilin  derivirenien  Farb- 
stoffe. Die  eigenthilmlichen  Eigenschaften  dieser  Klasse  von  Ver- 
bindungen machten  es  schwer  eine  zum  vollständigen  Studium  die- 
ser Körper  hinreichende  Menge  derselben  rein  darzustellen,  aber 
es  ergiebt  sich  schon  aus  seiner  Darstellungsweise,  wie  aus  Schlüs- 
sen nach  Analogie  dass   es   sehr  wahrscheinlich   Tolnyldiphenylro- 


sanilin  ist:  (CeH5)2)N3,H20 
C,H,\ 


Ich  erwähne  noch   flüchtig   die  folgenden  Reactionen,  welche 
ich  mit  dem  Phenytoluylamin  erhalten  habe. 

Bei  erhöhter  Temperatur  wirken  Benzoylchlorür  und  Phenyl- 
tolnylamin  heftig  auf  einander. 

Die  entstehende   Verbindung  bleibt   lange  Zeit  flüssig,    doch 
wird  sie  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Wasser,  Alkalis  und  A^. 

*  45* 
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kohol  schliesslich  fest  tind   Ixildet   an^  stedendlem   Alkohol    nmkrj- 
stallisirt,  gut   aosgehildete   Krystalle,    welche   leiehtor  löslich    sind 
als  die  entsprechende  zweifach  phenjiirte  Verbindung. 
Die  Formel  für  diese  Krjstalle  ist: 

CmH„NO  =    C,H,    N 

Die  Leichtigkeit  mit  der  dieser  neue  Körper' in  ein  Nitrosub- 
stitutionsproduct  übergebt,  ist  bemerkenswerth. 

Die  Krjstalle  werden  sofort  flüssig,  wenn  sie  mit  gewöhnli- 
cher concfentrirter  Salpetersäure  in  Beriibrung  gebracht  werden. 

Wasser  schlägt  ans  der  Lösung  eine  zweifoch  nirtrirte  gelbe 
krystallinische  Verbindung  nieder,  von  der  Formel: 

CeH.CNOa)/ 
CjoHisNjOs  =  C,H,(NOj)  N 
C,H,0.      \ 

welche  aus  heissem  Alkohol    umkrystallisirt,   sich  in  Form  röthlich 

gelber  Nadeln  abscheidet. 

Die  entsprechende  zweifach  phenylirte  Verbindung  bildet  bei 
gleicher  Behandlung,  nur  ein  einfach-nitrirtos  Substitutionsprodnct. 

Unter  dem  Einfluss  kalter  rauchenden  Salpetersäure,  welche 
die  Diphenylverbindung  in  das  Dinitrosubstitutionsprodnct  verwan- 
delt,, geht  das  Phenyltoluylbenzojlamin  in  ein  Kitrosubstitutions- 
product  über,  welches  nach  einer  approximativen  Analyse  5  Atome 
NOa  enthält 

Das  Dinitrophenyltoluylbenzoylamin  löst  sich  in  alkoholischer 
Natronlösung  mit  rother  'carminähnlicber  nicht  sehr  intensiver 
Farbe.  Durch  Erhitzen  verliert  die  Verbindung  ihr  Atom  Benzoyl. 
Die  nun  sich  abscheidenden  Krystalle,  welche  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  leicht  zu  reinigen  sind,  haben  die  Formel: 

lCeH,(NOj)J 
CH^NaO*  =   C,H6(N0,)N 

Das  Dinitrophenyltoliiylbeutoylamin  geht  «nter  Einfluss  reda- 
eirender  Körper  in  schöne  weisse  Nadehi  einer  neuen  Base  Über, 
auf  welche  ich  BitrUckkonmeü  werde»  s6bald  ich  mir  eine  beträcht- 
lichere Menge  Phenyltohiylamin  verschaft  habe. 
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Es  ^üHle  überflü86ig  sein  zu  bemeiken,  dass  es  uonöthig  ist 
das  Toluidinblaa  zum  Zweck  der  Dar^tellang  des  Phenjltolayl- 
am  ins  rein  darzustellen. 

Es  genügt  das  gewöhnliche  krystaüisirte  getrocknete  essig- 
saure Kosanilinsals  im  doppelten  Gewicht  Toluidin  aufzulösen,  das 
Gemisch  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühl- 
rohr mehrere  Stunden  lang  zu  kochen  und  endlich  die  blau  ge- 
wordene Masse  auf  freiem  Feuer  zu  destiUiren. 

Das  Destillat  wird  mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt ;  Ani- 
lin, Toluidin  und  die  Obrigen  das  Phenyltoluylamin  begleitenden 
basischen  Körper  bleiben  als  ÜhlorwaBseratoffverbinduugen  in  Lösung ; 
die  sich  abscheidende  ölförmige  Schicht  wird  gewöhnlich  fest  und 
kann  leicht  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt  werden. 

Die  80  erhaltenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrjstalli- 
sirt,  auf  ganz  ähnliche  Weise  kann  man  zur  Darstellung  des  Di- 
phenylamins  verfahren. 

Wenn  ich  vielleicht  dem  Diphenjlamin  und  dem  Phenyltoluyl- 
amin mehr  Aufmerksamkeit  geschenkt  habe  als  sie  auf  den  ersten 
Blick  zu  verdienen  scheinen,  so  rührt  dies  daher,  dass  ich  hofite 
bei  ihrem  Studium  neue  Anhaltspunkte  für  die  Geschichte  der  merk- 
würdigen Farbstoffe  aufzufinden,  von*  welchen  diese  Basen  derivi* 
ren.  Die  Constiution  dieser  Farbstoffe,  sowie  die  Art  ihrer  Bil- 
dung sind  noch  immer  in  Dunkel  gehüllt. 

Die  Theorie  ist,  wie  dies  häufig  vorkommt,  von  der  Praxis 
überholt  worden. 

Die  Hoffnung,  welche  ich  in  einer  meiner  früheren  Mittheilun- 
gen auszusprechen  gewagt  hatte,  die  wahre  Natur  dieser  färben- 
den Stoffe  durch  die  Eeactionen '  erkennen  zu  können,  welche 
sie  gewissen  Agentien  gegenüber  'zeigen  würden,  hat  sich  nur 
theilweise  erfüllt.  Noch  ist  es  nicht  geglückt  in  genügender  Weise 
weder  die  atoriiistische  Constitution  dieser  Verbindungen,  noch  die 
Art  ihrer  Bildung  festzustellen;  daher  wKre  es  beinahe  müssig,  auf 
diese  Fragen  zurttekzukommen,  ehe  man  im  Stande  ist  ihre  defi- 
nitive liösung  zu  geben,  wenn  die  Veröffentlichung  augenscheinlich 
irriger  Angaben   von   Herrn  Hugo   Schiff  über  die  Bildung  det 
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Rosanilins,  nicht  vielleicht   snr  Fol^  haben   könnte  die  phetniker 
von  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  abzuhalten. 

Nach  Herrn   Schiff   entsteht  das   Anilinroth  ans    Anilin    bei 
Einwirknag  von  Zinnchlorid,  nach  folgender  Gleichung  ^) 
20  CeHyN  +  10  SuClg  s=  3(C2oH^9N3,HCl)  -f  6(C6H7N,HC1) 
+  H4NCI  ■+•  10  SnCl  H-  4(C6H7N) 

Die    Bildungsgleichnng    bei  An^j^endniig    von    sa]je1eiFat:ieir. 
Quecksilberoxyd  ^)  w8re: 

20  C.H^N  +  20  HgN03  =  3(C2oH,,N3,HN03) >  6(C6H,N,HN03) 
+  H.NNOs  +  10  HggNOa  +  4  CßH^N. 

Bei  Anwendung  der  salpetersauren  Salze  erfolgt  die  Umset- 
zung schon  bei  80°  und  ist  nach  Schiff,  so  elegant,  dass  es  ihm 
möglich  war  quantitative  Experimente  zu  machen.  „Bis  auf  ei- 
nige hundertel  etwa,  sagt  er,  haben  wir  die  von  der  Theorie  ver- 
langten Mengen  erhalten.'* 

Die  Gleichungen  Schiffs  empfehlen  sich  in  Wirklichkeit 
weder  durch  ihre  Einfachheit,  noch  durch  ihre  Eleganz  und  sind 
übrigens  gänzlich  unzulKssig,  indem  sie  durchaus  keine  Rechen* 
Schaft  von  dem  geben,  was  wirklich  bei  diesen  Keactionen  vorgeht 

Ich  habe  vor  einiger  Zeit  nachgewiesen,  dass  die  Erzeugung 
dos  RosauilinR  die  gleichzeilige  Gegenwar);  des  Anilins  und  des 
Toluidins  erfordert. 

Reines  Anilin  ebenso  wohl  als  reines  Toluidin  sind  einzeln 
nnfähig  die  Entstehung  des  Rosanilin  zu  veranlassen«  Diese  wich- 
tige Thatsache  wurde  von  Neuem,  bestätigt  und  in  jüngster  Zeit 
durch  zahlreiche  sowohl  mit  grossen  als  mit  kleinen  Proben  ange- 
stellte ^Versuche  ausser  Zweifel  gesetzt. 

In  den  Gleichungen  Schiffs  figurirt  das  x\mmoniak  als  ei- 
nes der  Producte  der  Reaction. 

Es  ist  bekannt,  dass  es  Herr  Professor  Boilcj  war,  welcher 
zuerst  auf  die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  in  dem  Rohpro- 
duct  der  Rcactionen  der  verschiedenen  Substanzen,  welclie  man 
auf  das    Anilin   einwirken   lässt,   aufmerksam   machte.    Jedoch  ist 


1)  Schiff  Compt.  rend    LVI,  271. 
t)  Schiff  Compt.  rend   LVI,  64  , 
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das  Ammoniak,  welches  in  der  That  wie  ich  es  selbst  constatiren 
Iconnte  nie  fehlt,  dennoch  meiner  Ansicht  nach  kein  nothwendiger 
und  unumgänglicher  Begleiter  des  Anilinroths.  Durch  besondere  in 
dieser  Richtung  angestellte  Versuche,  welche  mit  der  grössten  Sorg- 
falt ausgeführt  wurden,  konnte  ich  constatiren,  dass  man  bei  geeig- 
neter Behandlungs weise  und  namentlich  bei  niederer  Temperatur 
durch  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Anilin  und  "f  olnidin,  sehr  beträchtliche  Mengen  von  BosaniKn  er- 
hält und  dabei  nur  kaum  nachweisbare  Spuren  von  Ammoniak 
entstehen. 

Die  Gegenwart  des  Ammoniaks  rührt  von  einer  anderen  Phase 
der  Reaction  her  und  hKngt  mit  der  gleichzeitigen  Bildung  des 
Anilinblaus  zusammen. 

Wollte  man  durch  Formeln  die  Beziehungen  dea  Rosanilins 
zu  den  Körpern  ausdrücken,  aus  welchen  es  entsteht,  so  würde  sich 
die  Gleichung:  CgH^N  -h  2C7H9N  ==  C20H19N3  +  6H 

so  ziemlich  der  Wahrheit  nähern. 

Der  Wasserstoff  würde  in  Form  von  H2O,  Wasser,  oder  als 
Chlor-,  Brom-  oder  als  Jodwasserstofisäure  austreten. 

Aber  auch  diese  Gleichung  wirft  kein  Licht  auf  den  Mecha- 
nismus dieser  merkwürdigen  Reaction  und  die  Lösung  dieses  che- 
mischen Rä tbseis  wird  erst  gefunden  werden,  wenn  es  geglückt 
ist  das  Rosanilin  in  die  Atomgruppen  zu  spalten,  welche  es  zu- 
sammensetzen. 

In  dieser  Richtung  hat  mau  bis  auf  den  heutigen  Tag  noch 
keine  Fortschritte  gemacht. 

Es  geht  jedoch  aus  der  Bildung  des  Anilin-  und  Toluidin- 
blaus  sowie  der  des  Anilinvioletti  durch  Einführung  der  Alkohol- 
radicale  in  das  Rosanilin  hervor,  dass  das  Molekül  des  letzteren 
noch  drei  Atome  typischen  Wasserstoff  enthftlt  und  demzufolge 
der  Atomcomplex  CjoH^g  mit  dem  Werth  von  6  Atomen  H  in  den 
Triamin:  Rosanilin  wirkt. 

lieber  die  Art,  in  welcher  die  Atome  des  Kohlenstoff  und  des 
Wasserstoff  sich  zu  einfacheren  Radicalen  im  Gebäude  des  Atom- 
complex es  C2oH|e  gruppirt  befinden,  kann  man  augenblicklich  nur 
Hypothesen  wagen.     Vielleicht  enthält  diese  complexe  Gruppe  die 
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aweiwertbigen  Radicale  Phenylen  C^H^  und  Tolujlen  C,H^  durch 
Einwirkung  wasserstofioutzi^bender  Substanzen  hus  den  Radicalen 
Pbenyl  CßHg  und  Toluyl  CjH^  cutstanden? 

Also  (C^oH,«)^  =    (C,He); 

Aailinrotli  Anilinblau  Aniltnovilelt 

(C«HJ'l  (CeHO;-/  (CMj;i 

2{C,Hj)"  N3,H»0.  2(C,Ue)"  NjÄO.  2(0,««)"  Na.HaO. 

Hs  \  3(C,H,)  \  3;C,H,)  \ 

Jedocb  darf  man  nicbt  aus  den  Augen  verlieren,  dass  dies 
eine  blose  Uypotbese  ist  uud  dass  die  elementaren  Atome  in  der 
Gruppe  C2oHi€  auf  viele  verschiedene  Arten  geordnet  sein  können. 

Eine  von   meinem    Freunde   Herrn    Hugo  Müller  gemachte 
Beobachtung  welcbe   er  pir   jUngst  mitgetbeilt  hat,  wird  vielleicht 
ein  neues  Liebt  auf  die    Natur   dieser   Köi-per   werfen.     Müller 
fand  dass  das  fiosanilin  und   seine  Derivate  momentan  durch  Kin- 
wirkung  von  Cyankalium  entfärbt  werden,  und  so  die  Bildung   einer 
Reibe  wobl   krysallisirter    uud   gänzlich    ungefärbter  Basen  veran- 
lasst wird.  Die  Zusammeusetziiug  dieser  Producte  —  die  walinscheiu- 
lieb  den  von  Fritzscbe  erbaltencn  eyauwAsscrstoffsaureu  Deriva- 
ten des   Harmalins    analog   sind,    ist   noch   nii:lit    dureb   die    Ana- 
lyse festgestellt. 


Dr.  Adolph  Baeyer.   lieber  die  Synthese  der  Aceconitsäure 
aas  der  Essigsäure. 

Alle  organiscben  Säuren,  die  nur  CUO  euhalten,  lassen  sich 
von  der  Ameisensäure  ableiten,  indem  man  au  die  Stelle  des  ei- 
neu  Wasserstoffs  in  derselben  einen  Kohlenwasserstoff,  Alkohol, 
Aldehyd  oder  eine  aus  diesen  bestehende  coraplicirtere  Gruppe 
setzt.  Es  zerf<Cllt  demnach  eine  jede  Säure  in  die  Ameisensäure- 
gmppe  COHO,  die  wir  Carboxyl  nennen  wollen,  und  in  einen  liest 
Die  Baslcität  der  Säure  hängt  ah^  von  der  Anzahl  der  ia  dersel- 
ben enthaltenen  Carbozylo,  eine  Regel,  die  zuerst  von  Kekul^ 
wenn  auch  in  etwas  anderer  Form,  ausge^proclien  ist. 
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*4^  Die    SyntLese   einer   solchen  Säure  ist  hiemach  auf  drei  ver- 

^  schiedenen    Wegen   möglich.       Entweder     fügt   man    irgend    einer 

Gruppe  Carhoxyl  hinzu,  oder  man  vergrössert  den  Rest  einer  schon 
Carhoxyl  enthaltenen  Substanz  d.  h.  einer  Säure,  oder  man  ver- 
einigt endlich  mehrere  SäuremolekUle  zu  einem  neuen  Molekül.  In 
die  erste  Klinse  geiiören  die  Synthesen  durch  Zuführung  von  Koh- 
lensäure auf  directem  Wege  oder  durch  Vermittelung  von  Cyan,  in 
y  j^  die  zweite  die  Bildung  von  Zimmtsäure  aus  Benzoesäure  und  Chlor- 

aceten,  in  die  dritte  die  von   Löwig   beobachtete   Reduction    des 
US  9  Oxaläthers.     Diese    letztere    Raacuon,    wobei    sich    aus   der  Oxal- 

11  k  säure  Desoxalsäure    bildet,   ist  von  besonderem  Interesse,  weil  sie 

[1.^  direct  von  einer  einfachen  zu  einer  sehr  complicirten  Säure  führt. 

m:-  lud^sen  ist  der  von  L  ö  w  i  g  beobachtete  Fall  so  verwickelt,  dass  er 

ijfic;  nicht  wohl  zu  einer  Verallgemeinerung  geeignet   ist,  und  ich  habe 

glV  mich  daher  bemüht   eine    ähnliche  Reaction  unter  möglichst  einfa- 

ila  eben  Bedingungen  herzustellen. 

rJK  Man  kennt  übrigens  schon   lange   einen   Vorgang,  der  in  dio- 

^  selbe  Gruppe   von   Illrscheinungen    gehört,    nämlich  die   freiwillige 

j,^  Verdreifachung  von    Brenztraubensänre.     Diese  Säure    enthält  als 

0}  Rest  einen  Aldehyd,  welcher  sich  von  selbst  wie  der  gewübnliehe 

^  Aldehyd  verdreifacht  und  das  dazu   gehörige  Carboxyl  mit  in  die 

neue  Verbindung   hinübemimmt,   so   dass   eine    dreibasische  Säure 

gebildet  wird.     Benutzt  man  diesen  Fingerzeig,  so  ist  zur  Bildung 

einer  complicirten  Säure  aus  einer  einfachen  nur  nöthig,  da«s  man 

d«n  Rest  der  letzteren  in    einen  labilen  Zustand  versetzt,  der  ihn 

I  geeignet  macht  ähnlich    wie  der  Aldehyd  zu  dritt  sich  aneinander 

zu  lagern. 
I  Die    Essigsäure,   von    welcher    ich    ausgegangen   bin,    Ist  eine 

Verbindung  von  Methyl  mit  Carboxyl.  Handelt  es  sich  nun  darum 
diese  Säure  zu  einer  ähnlichen  Condensatiou  wie  die  der  Brenz- 
traubensäure  zu  veranlassen,  so  muss  das  Methyl  in  einen  labilen 
Zustand  versetzt  werden.  Und  da  bietet  sich  als  einfachstes  Mit- 
tel die  Meüjode  dar,  welche  man  zur  Darstellung  der  Alkoholra- 
dicalo  benutzt,  nämlich  Einführung  von  Brom  und  nnchherige  Weg- 
nahme desselben  durch  Natrium.  Ich  Hess  daher  dieses  Metall 
auf  den  Aether  der    Brumessigsäure   einwirken   und  erhielt  in  der 
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That  einen  Aether,  der   sich    von   einer  verdreifachten  EssigsSnre 
ahleitet,  indem  3  Atom  Brom    und    1  Atom  "Wasserstof!  austreten: 

3C,H,BrO  jo  ^  C,H^3  Jo,    ^   3Br  +  H. 

BromeBsigSther.        Aceconit&ther. 

L9sst   man    Natrium  auf   Bromessigätber  in  der  Hitze  einwtr* 
ken,  so  erhält  man  eine  schmierige  braune  Masse,  die  sieh  an  der 
Luft  unter  Schwärzung  zersetzt.     Im    Vacuum    destillirt  giebt  die- 
selbe einen  Aether,  der  unter  gewöhnlichem  Druck   nicht  destillirt 
werden  kann,  im  leeren  Raum  dagegen  etwas  Ober  200**  ohne  Zer- 
setzung  übergeht.     Dieser    Aether    besitzt    sehr   viel   Aehnlicbkeit 
mit  dem  Aconitsfiurelither  und  zeigt  auch  fast  dieselbe  Zusammen- 
setzung; er  ist  indessen  ein  Gemisch  der  Aetherarten  zweier  neuen 
Stturen  der  Aceconitsüure    und    der  Citracetsllure.     Man  kann  die- 
selben nicht  trennen,    sondern   muss  zu  diesem  Zwecke  die  Baryt- 
salze darstellen.     Der  rohe  Aether  löst  sich  leicht  in  Barjtwasser, 
und  giebt  beim  Eindampfen    ein  schwer  lösliches  Salz,  den  aceco- 
nitsauren  Baryt,  und    ein  leichtlösliches,  den  citracetsauren  Baryt. 
Die  Aceconitsäure  zeigt  in  ihren  Salzen  die  Zusammensetzung 
Cf^HgOe  nnd  ist  eine  dreibasische   Sftnre.     Mit  Bleizucker  und  sal- 
petersaurem   Quecksilberoxydul    giebt  sie   einen    weissen    Nieder- 
schlag,   mit  salpetersaurem    Silber    einen   körnigen,    und  zeigt  mit 
Kalkwasser  erhitzt  dieselbe  Erscheinung  wie  die  Citronensäure)  in- 
dem   sich    die   Lösung   beim    Erwärmen    trübt  und  beim  Erkalten 
wieder  klärt.     Die   freie    Aceconitsäure   krystallisirt   in  warzenför- 
mig  vereinigten   Nadeln    wie    die    Aconitsäure,    aber    leichter  wie 
diese,  und  ist    ebenfalls   in    Aether   leicht   löslich.     Beim  Erhitzen 
schmitzt  sie,  verbrennt    mit    Hinterlassung   von   wenig   Kohle    und 
giebt  im  Röhrchen  erwärmt  kein  krystallisirendes  Sublimat  wie  das 
von  Dessaignes  beobachtete  Reductionsproduct  der  Aconitsäure. 

Die-Citracetsäure  scheint  nicht  zu  krystallisiren  und  bie- 
tet der  Untersuchung  einige  Schwierigkeiten  dar,  so  dass  die  For- 
mel noch  nicht  mit  Bestimmtheit  hat  festgessellt  werden  können. 
Indessen  kann  dies^be  vdn  der  der  Aceconitsäure  wohl  nicht  viel 
abweichen,  da  die  gemischten  Aether  fast  genau  die  Znsammen- 
zung  des  Accconitäthers   zeigten.     Sie  ist  eine  dreibastsche  Säure, 
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indessen  scheint  das  dritte  Metall  nur  schwach  gebunden  zu  sein, 
da  das  dreibasische  Barytsalz  stark  alkalisch  reagirt.  Die  Silber- 
und BleisalzG  sind  amorphe  Niederschläge,  welche  sich  in  Wasser 
lösen;  ersteres  schwft'rzt  sich  sehr  schnell  am  Lichte. 

Die  Formel  der  Acecouitsäure  kann  folgcndcrmassen  geschrie- 
ben werden:  '^  ^  '  '^i^iOa,  indessen  muss  man  dabei  berück- 
sichtigen, dass,  der  Entstehung  nach,  der  Kohlenwasserstoff  C3H5 
der  Grund  des  Zusammenhanges  der  drei  Kohlenoxyde  ist.  Fer- 
ner ergiebt  sich  aus  der  Bildung  dieser  Säure,  dass  die  Koh- 
lenoxyde mit  dem  Keste  in  derselben  Weise  verbunden  sind,  wie' 
diess  in  der  Essigsäure  der  Fall  ist  Da  nun  zum  vollständigen 
Verständuiss  einer  mehrbasichen  Säure  es  nur  erforderlich  ist,  die 
Natur  des  Restes  und  die  Art  und  Weise  zu  kennen,  wie  die  Car- 
boxyle  mit  demselben  verbunden  sind,  so  bleibt  bei  der  Aceconit 
säure  nur  die  Natur  des  Kohlenwasserstoffs  C3U5  aufzuklären. 
Wenn  derselbe  mit  dem  Allyl  identisch  ist,  so  durfte  die  Aceco- 
uitsäure mit  der  Carballylfiäure  nbereinstimnien,  welche  Simpson 
aus  dem  Allyltricyanid  erhalten,  aber  noch  nicht  näher  beschrie- 
ben hat.  Die  Beziehungen  der  besprochenen  Säuren  zu  der  Cit- 
nonensäurcgruppc  bleiben  noch  aufzuklären. 


Theodor  Deichsel.     UthtT  die  leSOZalSllire. 

Die  Mesoxalsäure,  deren  Ilarnstoflfverbinduug  das  Alloxan  ist 
wurde  von  Lieb  ig  und  Wühler  entdeckt,  aber  nur  unvollkom- 
men beschrieben.  Seitdem  haben  nur  Svanberg  und  Kolmo- 
din  hl  den  Verhandlungen  der  schwedischen  Akademie  einige  An- 
gaben über  diese  Säure  gemacht,  die  aber  unrichtig  sind.  Andere 
Chemiker  haben  sogar  die  Existenz  derselben  bezweifelt  wahr- 
scheinlich wogen  der  schwierigen  Darstellung,  welche  aber  immer 
nach  der  L  i  e  b  i  g-  und  W^  ö  h  1  e  r  'sehen  Methode  sicher  von  Stat- 
ten geht,  wenn  man    nur  einige  Vorsichtsmassregeln  beobachtet. 

Die  aus  dem  Blei-  oder  dem  Barytsalz  gewonnene  Säure  kry- 
stallisirt   aus    der   .syrupdicken    Losung   im    Exsiccator    in    deutlich 
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ansgebildeten  priima tischen  KrystalUn,  die  an  der  Luft  ausser^ 
ordentlich  schnell  zerfiiessen.  Die  Sänre  besitzt  bei  100°  getrock- 
net die  Zusammensetzung:  C3H4O6  und  schmilzt  bei  115°  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Die  concentrirte  Lösung  zersetzt  sich  aber 
schon  bei  TO''— 80°.  Die  Krystalle  sind  in  Alkohol  löslich,  nicht 
in  Aether. 

Die  M^soxalsfiure  ist  eine  starke  zweibasische  Sfinre  und  bil- 
det vorzugsweise  ^»Ize  mit  zwei  Metall.     Die  Salze  enthalten  wie 

die  freie  Säure  ein  Molekül  Wasser  mehr,  wie  die  Formel  ^u^lOj 

verlangt  mit  Ausnahme  des  Aromoniaksalzes,  ein  Verhalten,  wel- 
ches auch  die  GlyoxalsKure  zeigt 

Der  mesoxalsaure  Baryt  krystallisirt  in  deutlich  ausge* 
bildeten  Krystallen  und  zeigt  bei  120°  getrocknet  die  Zusammen* 
Setzung  CgBajOg  +  3  aq. 

Das  mesoxalsaure  Natron  CaNa^Os  +  2  aq.  bildet  feine 
Blättchen. 

Basisches  mesoxalsaures  Blei.  CaPbjOj  +  2  PbHO 
bildet  sich  auch  bei  Anwendung  freier  Mesoxalsaure  als  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  zu  einem   körnigen  Pulver  zusammensetzt. 

Das  mesoxalsaure  Silber  CaAggOg -|-  2  aq,  bildet  schwer- 
lösliche Nadeln. 

Das  mesoxalsaure  Ammoniak  C3(HN4)203  ist  das  ein- 
zige wasserfreie  Salz  und  krystallisirt  kömig.  Die  wässrige  Lö- 
sung färbt  sich  an  der  Luft  roth  ähnlich  wi^  Murexid,  und  e« 
verdankt  daher  dieser  Körper  seine  Färbung  wahrscheinlicb  einem 
Amide  der  Mesoxalsaure. 

Der  Aether  der  Mesoxalsaure  entsteht  durch  Erhitzen 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl,  welches  zweckmässig  mit  dem  dop- 
pelten  Volum  Aether  vermischt  wird.  Es  ist  ein  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtiges,  dickflüssiges  Gel,  welches  sich  mit  Wasser  so- 
gleich in  Mesoxalsaure  und  Alkohol  spaltet.  Die  Analyse  gab  Zah- 
len, welche  auf  die  Formel  Cj(CjjH5)205  +  HgO  führen,  vielleicht 
gehört  das  Wasser,  welches  allen  Salzen  mit  Ausnahme  des  Am- 
moniaksalzcs  hartnäckig  anhängt,  zur  (Constitution  der  Säure, 
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Eine  verdQnnte  LGsnng  von  Mesoxalsäure  wird  durch  24stün- 
diges  Behandeln  mit  Natriumamalgani  in  T  a  r  t  r  o  n  s  ä  n  r e  über- 
geführt, welche  mit  der  von  Dessaignes  aus  der  NitroweinsKure 
erhaltenen  tibereinstimmt : 

CsH.Oe  —  0  ==  CaH.Os 
Mesoxalsäure  TartronsSure. 

Nach  dem  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  erhfüt  man  mit  sal- 
petersaorem  Silber  einen  amorplien  Niederschlag,  der  sich  bald  in 
körnige  Krjstalle  verwandelt  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Derselbe  ist  tartronsaures 
Silber  C3H2Ag205,  er  verpufft  beim  Erhitzen  ziemlich  stark. 

Weiin  die  Mesoxals&ure  wirklich  die  Eormel  C3H4OC  besitzt, 
so  kann  ma^  sie  als  Dioxjmalousfiure  betrachten : 

CslhO.i^  C3H(H0)0,{q  C3(HO)203/q 

Hai   ^  Hai   *  Hji   ^ 

Malonsäur«  Tartronsäure  Mesoxalsäure 

und  müsste  dann  die  Bildung  des  wasserarmeren  Ammoniaksalzes 
und  des  Aloxans  durch  einen  ähnlichen  Wasseraustritt  wie  bei  der 
Entstehung  der  Fumarsäure  aus  Aepfelsäure  erklären. 

C3(HO)20a|.,  H  O  =    ^303   (o 

(NHOar»  ■"      '  (NH,)2r^- 

Jedenfalls  ist  dieses  Verhalten  auch  für  das  Studium  der  Gly- 
oxalsKure  interessant^  da  man  diese  Saure  auch  als  Diozy essigsaure 
betrachten  kann. 

CaHaOj^  CaH2(H0)0/^  CaH(HO)aO/^ 

Hi  H    j  Hi 

Essi^änre  Qlycolstture  Qlyoxalsäure, 

Die  aus  AUoxan  dargestellte  Mesoxalsäure  ist  identisch  mit 
der  von  B  a  e  y  e  r  durch  Oxydation  der  Amidomalonsäure  erhalte- 
nen. Da  die  Mesoxalsäure  durch  lieduction  Tartronsäure  giebt, 
so  ist  jetzt  auch  experimentell  nachgewiesen,  dass  die  Dialursäure 
die  Harnstoffverbindung  derselben  ist,  und  somit  sind  sämmtliche 
Säuren  ans  der  Harnaäore  dargestellt,  deren  HamstofiVerbindvngen 
die  Glieder  der  AUoxangrappe  bilden. 
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Burrj:   Ueber  die  Oelsinre 

lieber  das  Verhalten  der  OelsKure  lu  Chlor  und  Brom  exi- 
stiren  nur  sehr  oberflächliche  Angaben,  die  mich  veranlassten  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  diese  Säure  einer  genaueren  Untena- 
chung  zu  unterwerfen.  Tröpfelt  man  Brom  ku  reiner  krystallisir- 
ten  Oelsjiure,  so  entweicht  unter  Erwftrmung  viel  Bromwasserstoff, 
und  es  bildet  sich  eine  bromhaltige  SlCure,  welche  merkwürdiger 
Weise  die  Znsammensetzung  C3gH,;5Br30i  betitzt,  also  durch  Ver- 
doppelung des  OelsäuremolekUls  unter  Eintritt  von  3  Br  entstan. 
den  ist.  Die  Bromölsäure  ist  eine  dicke  Flüssigkeit  von  an* 
genehmem  Geruch,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst  und  bei 
170^  zersetzt.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  und  giebt  Salze,  die 
nicht  krystallisiren  und  schmierig  sind.  Der  bromölsäure  Ba- 
ryt ist  eine  zfihe  gummiartige  Masse,  die  in  Aether  löslich  und 
daraus  durch  Alkohol  fSUbar  ist. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  EIaidins8ure  ist  ganz  ver- 
schieden, es  findet  dabei  keine  Bromwasserstoff-Entwicklnng  statt 
und  es  bildet  sich  ein  einfaches  Additionaproduct.  Die  B  ro  m- 
elaidinsäure  bcsitzl  die  Zusammensetzung  C^gf[34Br202  und 
bildet  eine  weisse  krystallintsche  Masse,  welche  bei  -H  27^  schmilzt 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Sie  ist  einbasisch,  das  Ba- 
rjtsalz  gleicht  dem  brom Ölsäuren  Baryt,  trocknet  aber  zuletzt  zu 
einer  zerreiblichen  Masse  ein.  Natriumamalgam  nimmt  das  Brom 
weg  und  giebt  wieder  die  ursprüngliche  Elaidinsiture  von  46^ 
Schmelzpunkt. 

Oxyölsaure  Oi8H3^03  entsteht  beim  Kochen  der  Bromöl- 
sKure  mit  Wasser  und  Silberoxydhydrat,  und  ist  eine  sehr  dicke 
Flüssigkeit  von  ranzigem  Geruch,  die  nach  langem  Stehen  fest 
wird.  Sie  ist  einbasisch,  das  Barytsalz  ist  eine  zXhe  zerfliesslicfa« 
Masse. 

Aus  den  angeführten  Tbatsaohen  ergiebt  sich,  dass  nicht  die 
Oelsüure  in  die  Keihe  der  Angelikasäure  gehört,  welche  sich,  wie 
Jaff^  gezeigt  hat,  direct  mit  Brom  verbindet,  sondern  vielmehr 
die  Elaidinsäure.  Diese  Säure  stimmt  auch  in  ihrem  Verbalten 
gegen  Natriumamalgam  mit  der  Angelikasäure  überein,  indem  die- 
ses  Reagens  aus  den  Bromverbindungen  das  Brom  wegnimmt,  ohne 
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dafür  Wasserstofi  eintreten  tu  lassen.  Die  ElaidinsKnre  bildet  sieb 
übrigens  nur  aus  reiner  Oelsfiure.  Behandelt  roan  an  der  Luft 
veränderte  mit  salpetriger  Siinre,  so  bekommt  man  nicht  Blätter 
sondern  Warzen,  welche  sich  auch  mit  Brom  verschieden  verhal- 
ten und  ein  Gemenge  von  Bromölsäure  und  Bromelaidinsäure  zn 
liefern  scheinen.  Vielleicht  ist  die  wnrzige  Elaidinsfiure  eine  Ver- 
bindung von  Oelsäure  mit  der  blättrigen. 

Ueber  die  Natnr  der  Oelsäure  schwebt  noch  ein  Dunkel,  in- 
dessen spricht  die  leichte  Zersetzbarkeit  und  die  Fähigkeit  der- 
selben sich  zu  condensiren  und  mannigfaltige  Umwandlungspro- 
ducte  zu  geben  dafür,  dass  sie  ein  aldehydartiger  Körper  ist. 
Vielleicht  steht  sie  zur  Elaidinsäure  in  derselben  Beziehung  wie 
der  Aldehyd  von  Church  zur  Essigsäure. 


Jafft.   Ueber  die  BromangeUkasiore. 

Die  Angelikasäure  addirt  sich  direct  zn  Brom  nnd  giebt  eine 
krystallisirende Verbindung dieBromangelikasänre  C5HsBr202. 
Zur  Reinigung  derselben  stellt  man  das  Kalisalz  dar  und  fällt  das- 
selbe durch  überschüssige  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  des  Kalisalzes  fällt  dann  Salzsäure  die  Brom- 
angelikasäure als  schnell  krystallisirendes  Gel,  welches  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Die  Säur£  schmilzt 
bei  76°  unter  Zersetzung. 

Die  Bromangelikasänre  ist  einbasisch  und  giebt  mit  den  Al- 
kalien und  Erden  leicht  lösliche  krystallisirbare  Salze,  mit  den 
meisten  schweren  Metallen  unlösliche  Verbindungen.  Die  Salze 
sind  unbeständiger  als  die  Säure  selbst.  Das  Baryt-  und  das  Sil- 
bersalz zersetzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  Bromangelikasänre  git^bt  bei  Behandlung  mit  Natriumara- 
algam  sehr  leicht  das  Brom  ab  und  liefert  wieder  Angelikasänre, 
ein  Verhalten,  das  ganz  von  dem  der  Fumarsäure  und  der  Citra- 
consänre  abweicht,  und  beweist,  dass  die  Neigung  der  Angelika- 
saure  sich  mit  2  Atomen    Wasserstoff  zu   verbinden  eine  sehr  ge- 
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ringe  ist.     Es  scheint  Übrigens  dieses  Verhalten  fiir  die  ganze  An- 
I  gelikagruppe  charakteristisch    za   sein,   da   Bnrg   bei  der  so    weit 

f  abstehenden  Elaidinsänre  dasselbe  beobachtet  hat. 

I  Erwärmt  man  brom angelikasaures  Kali  mit  wenig  Wasser,  so 

>  destillirt  unter  Entwicklung    von   Kohlensäure    ein   Oel  fiber,   wel- 

ches bei  der  Bectification  zum  grössten  Theil  zwischen  80®  und  90** 
'  übergeht  und  gebromtes  Butylen  oder  diesem  isomer  zu  sein  acbeint 
Die  Zersetzung  würde  dann    folgendermassen  vor  sich  gehen  : 
C^H^Brj  .  COJQ  C^H^Br    4     KBr'  +  CO«,  und  ein  Mittel  an 

die  Hand  geben   durch    das    Studium    des   C^^HyBr   die  Natur  der 
Angelikasäure  aufzuklären. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  dem,  von  Herrn  Dr.  A.  Baeyer 
geleiteten  Laboratorium  des  k.  Gewerbe-Instituts  hierselbst  ausge- 
führt <). 


DanteUmig  Ton  Hatriiimioialgaiii. 

Von  Dr.  med.   K  Mü hlhäuaer  in  Speier. 
(Eingesandt  am  1.  December  1864.) 

Man  erhitzt  die  bestimmte  Menge  Natrium  in  einer  tiefen 
Schale  unter  Steinöl  bis  auf  90°  0.  und  lässt  dann  das  Quecksilber 
in  einem  feinen  Strahl  und  nach  und  nach  hinzutreten,  wobei  je- 
desmal ein  leichtes  Zischen,  wohl  auch  ein  Entflammen  des  Stein- 
ols  eintritt.  Dabei  schwillt  das  Natrium  bedeutend  auf  und  bil- 
det zuletzt  eine  feste  Masse,  die  man  unter  dem  Steinöl  erkalten 
Ifisst.  So  erhält  man  ohne  Verlust  ein  reines  Prodnct  von  der  ge- 
wünschten Zusammensetzung. 


1)  Alt  Separatabdruck  aus  don  Berliner  Akademieber.  mitgetheilU 
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Zweite  vorUnflge  KttheUimg  ftber  die  linwirkimg  van  Natriam- 
1  amalgam  auf  die  Homologen  des  Nttrotolnols. 

Von  A    Werigo. 
(Eingesandt  am  1.  Dec.  1864.) 
Vor  einiger  Zeit  kündigte  ich  in  dieser  Zeitschrift  *)  die  Exi- 
.  stenz    einer    ans   Nitro toluol    durch    die   Einwirkung  von  Natrium- 

amalgam entstehenden,  in  rothen  Nadeln   krystallisirenden  Verhiu- 
dung  an,  welche    ihren  Eigenschaften   nach  dem  Azohenzid  homo- 
log sei.     Ich  war  durch  eine,  auf  Veranlassung  von  Herrn  Profes- 
ii  sor  Strecker  ausgeführte  Untersuchung  üher  die  Einwirkung  von 

1  Natriumamalgam  auf  Nitrohenzol,    bei.  we]cher  ich  Azohenzid  und 

Benzidin  erhalten  hatte,  auf  meinen  G^enstand  geführt  worden. 
Die  betreffende,  in  Tübingen  ausgeführte  Arbeit  war,  nachdem  ich 
bereits  im  Decmber  1863  eine  Mittheilung  an  das  kaiserl.  rnssi' 
sehe  Unterrichtsministerium  eingesandt  hatte,  schon  vor  März  die- 
ses Jahres  vollendet  und  wird  demnftchst,  wie  mich  Herr  Profes- 
sor Strecker  wissen  Hess,  zur  Veröffentlichung  kommen.  Von 
Alexeyeff^)  seither  angestellte  Versuche  derselben  Art,  erga- 
ben ihm  einige  der  Resultate,  zu  denen  auch  ich  gelangt  bin.  Um 
mir  nun  jedenfalls  da«  Recht  zum  Studium  der  Homologen  des 
Nitrobenzols  zu  wahren,  trat  ich  mit  der  oben  erwähnten  Mitther- 
lung  hervor,  wozu  ich  um  so  mehr  berechtigt  war,  als  Alexeyeff 
die  Untersuchung  der  Homologen  des  Nitrobenzols  nicht  bean- 
sprucht. 

Im  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift  ^)  findet  sich  nun  eine  den- 
selben Gegenstand  betreffende,  vom  14.  August  datirte  (meine  erste 
Mittheilung  ging  am  5.  August  bei  der  verehrlichen  Redaction 
ein),  auffallender  Weise  aber  erst  am  19.  October  eingesandte  Mit- 
theilung von  Jaworsky.  Ich  hatte  keine  Kenntniss  davon,  da<5s 
in  Göttingen  die  aus  dem  Laboratorium  in  Tübingen  hervorge- 
gangene   Reaction    in    dieser    Richtung   weiter   studirt  wurde,  und 


1)  Dieser  Jahrgang  pag.  482. 

2)  Dieser  Jahrgang  pag.  348. 

3)  ibid  pag.  640. 
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Gefunden 

80,00  * 

79,87 

6,67 

6,33 

18,3S 
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glaube  daher  znr  Fortsetzung  meiner  Studien  und  zur  Behanptnng 
der  PrioritÖt  berechtigt  zu  sein.  Um  den  Beweis  zu  liefern,  dass 
ich  seither,  weiter  gearbeitet  und  bis  zur  Zeit  der  Einsendung  der 
Jawo  rsky 'sehen  Arbeit  neue  Resultate  gewonnen  habe,  niusste  ich 
mich  entschliessen,  schon  jetzt  dieselben  zu  veröffentlichen,  indem 
ich  mir  jedoch  eine  atisführlichere  Abhandlung  vorbehalte. 

Ich  habe  zunächst  seither  das  rothe  nadelfcirmig  krystalH«i- 
rende  Rednctionsproduct  des  Nitrotoluols  analysirt  und  in  der  That 
gefunden,  dass  es  dem  Azobenzid  homolog  und  Azotoluid  ist: 

0,1202  grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,0685  grni.  Wasser  und  0,3520 
grm    Kohlensäure. 

^u 

Na 

Der  Schmelzpunkt    dieser  Krystalle    lag   bei    137°.     Zu    ihrer 
Darstellung  wurde  reines    Nitrotoluol    in    alkoholischer  Lösung  un-         ] 
ter  Zusatz  von  Essigsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  vom 
Quecksilber  abgegossene  rothe  Lösung  durch  Abdestilliren  des  Al- 
kohols  eingetrocknet    und    dem    möglichst    trockenen     KUckstÜnde 
die  neue  Verbindung    durch    wasserfreien    Aetlier    entzogen.     Aus 
heissem  Alkohol  umkiy stall isirt   schoss  Azotoluid  in  mehr  als  zoll- 
lange n  morgenrothen  Nadeln  aus. 

Das  Azotoluid  verhält  sich  gegen  Wasserstoff  und  Brom  ganz  so, 
wie  ich  es  vom  Azobenzid  angegeben  habe.  Mit  letzterem  erwärmt  es 
sich  beträchtlich  ohne  eine  Spur  Bromwasserstoff  zu  bilden.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Bromfiberschusses  hinterbleibt  eine  röthlich 
gefnrbte  Mnsse,  das  Bromadditionsproduct,  welche  sich  aus  heis- 
ser  alkokoholischen  Lösung  in  Form  sehr  kleiner  warzigen  Kry- 
stallgruppen  ausscheidet.  Beim  Erwjirmen  zwischen  zwei  ührglfi- 
sern  sublimiren  dieselben  und  setzen  sich  in  0 estalt  irisircnder 
Nadeln  ab,  ohne  dass  Bromwasserstoff  gebildet  würde.  Obgleich 
ich  diesen  Körper  noch  nicht  analysirt  habe,  so  kann  derselbe 
nach  synthetischen  Versuchen  nichts  anders  sein  als  <v,^H,.^N2Br2. 

Behandelt  man  die  alkoholische  Lösun«:  des  Azotoluids  nach 
Essigsäurezusatz  von  Neuem  mit  Natriumamalgam  bis  zur  Enter- 
bung, 80  entzieht   Aether   dem    trockenen    Verdunstungsrilckatande 
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i  einen  in  glimmerähnlichen  fast  farblosen  BlXttchen  krystallisir enden 

I  Körper,  dem  die  Formel  ^4Hi6N2  z\ikommt,  der  also  dem  Hydra- 

zobenzid  oder  Benzidin  entspricht: 
I.  t)  0,1247  grm.  gaben  0,0868  grm.  Wasser  und  0,3637  grm.  Kohlensäure 

Berechnet  Gefunden 

4^4        79,26  79,64 

Hi6  7,66  7,73 

i  Na  13,20  

f:  Ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  zu  Nitrotoluol  verhält  sich  Na- 

(  triumamalgam  zu  Nitrocyniol,   welches  von  aus  Römisch-  Kümmelöl 

l  dargestelltem  Cymol  herrührte.     Der    so  gewonnene  krystallinische 

Köi*per  bildet  dünne  kirschrothe  Tafeln  von  fast  einem  Zoll  Durch- 
messer. Die  Analyse  bestätigte  diese  Zusammensetzung  ^'20^26^2 
des  Azo  cy  mids  : 

0,t024  grm.  gaben  0,0839  grni.  Wasser  und  0,3074  grm    Kohlensäure 
Berechnet  Gefunden 

€20         81»63  81,88 

H26  8,86  9,10 

I  N2  9,62  

.  Mit   Brom    giebt    das    Azocymid    unter   den  oben  angeführten 

Erscheinungen  ein  in  platten  Nadeln  krystallisirendes  Additionspro- 
,  duct.     Bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriumamalgam  entfärbt  sich 

die  Lösung  ganz  wie  die  des  Azotoluids.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  indessen  wird  sie  wieder  roth.  Der  Schmelzpunkt  des  Azo- 
cymids  liegt  bei  86°.  Diese  auffallende  Erscheinung  vermag  ich 
noch  nicht  zu  erklären.  Die  Untersuchung  des  entsprechenden 
Abkömmlings  des  Cymols  aus  Öteinkohlentheeröl,  mit  der  ich  be- 
schäftigt bin,  wird  vcrmuthlich  Anfschluss  darüber  geben. 

Auch  Nitroxylol  und  Nitrocumol  liefern  bei  der  Einwirkung 
von  Natrinmamalgam  rothe  krystalHuische  Körper,  welche  ich  in- 
dessen noch  nicht  aualysirt  habe.  Unzweifelhaft  sind  dieselben 
jedoch  Azoxylid  und  Azocumid. 

In    nöchster    Zeit    werde    ich    diese    Verbindungen  analysiren 
und  zu  vergleichenden  Studien  ihrer   Eigenschaften  übergehen,  so- 
wie auch  eine  Reihe  anderer  Metamorphosen  derselben  untersuchen. 
Univer.sitatslaboratorium,  Zürich  den  26.  November  18G4. 
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H  Bodenbender.  Notii  Aber  die  Emwirkmig  des  lannits  wA 
Knpferezyd  in'  alkalischer  Usong  0- 

Allgemein  wird  angenommen,  dass  dem  Mannit  das  Vermögen, 
Knpferoxyd  zu  rednciren,  abgehe.  Ein  Beobachtung,  welche  vor 
einiger  Zeit  Professor  Zw  enger  bei  der  Untersuchnng  der  chi- 
nesischen Gelbbeeren  machte,  legte  indessen  die  Vermuthnng  nahe, 
dass  auch  dem  Mannit  diese,  die  meisten  Zuckerarten  charakteri- 
sironde  Eigenschaft,  wenn  auch  in  geringem  Masse,  zukominey  und 
wurde  ich  hierdurch  zu  der  Untersuchung  veranlasst,  deren  Resul- 
tate in  dem  Folgenden  enthalten  sind. 

Behandelt  man  Mannit  mit  kalischer  Kupferoxjdlösung,  so  fin- 
det, selbst  beim  Kochen  (und  nach  vorangegangener  Behandlung 
des  Mannits  mit  Schwefelsäure)  nicht  sogleich  eine  Reduction  des 
Kupferoxydes  statt,  wie  dies  schon  lange  bekannt  ist;  diese  tritt  aber 
ein,  wenn  man  die  Mischung  .  1  ängere  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rascher,  wenn  man  sie  bei  40°  bis  50°  C.  stehen 
l»sst. 

Drei  Mannitsorten  des  Handels,  sowie  ein  aus . absolutem  Al- 
kohol krjstallisirter,  den  Schmelzpunkt  162°  C.  zeigender  und  ein 
nach  der  Methode  von  Dessaignes  aus  Nitromannit  regenerir- 
ter,  zeigten  dieses  Verhalten,  und  kann  mithin  dasselbe  nicht  leicht 
in  der  Annahme  einer  Verunreinigung  des  Mannits  mit  einer  an- 
deren Znckerart  seine  Erklärung  finden    . 

I.  0,5*Jo  G/m*  Mannit  mit  frisch  bereiteter  Fehlin  ßf* sehen  LÖsan^ 
einige  Tage  bei  40°  bis  50°  C.  im  Dampfbade  behandelt,  ausgeschiedenes 
Kupforoxydul  rasch  abfiltrirt,  ausgewaschen,  in  l;^alpetersHure  gelost  und  mit 
Kali  (^ofällt,  lieferten  nach  dem  Glühen  des  so  erhaltenen  Niederschlags 
0,0935  Grm.  Kupferoxyd  —   17,82  Proc. 

II.  2,8513  Grm.  Mannit  mit  Fehl  i  n  gf\scher  Lösung  drei  Tage  wie  I 
bthandelt  lieferten  0,1821  Grm.  Kupferoxyd  =r  6,38  Proc. 

III.  3,7182  Grm.  Mannit  ebenso  behandelt,  lieferten  0,2290  Grm.  Kup- 
feroxyd =  6,15  Proc. 

IV.  0,9886  Grm.  Mannit  ergaben  nach  vier  Tagen  0,0527  Grm.  Kup- 
feroxyd =  5,38  Proc. 


1}  Als  Abdruck  aus  der  Zeitschrift  des  Vereins  fiir  RUbeusuckerindu- 
strie  XIV.  809  mitgetheilt. 
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V.  0»6080  Grm.  ICannit  nach  zwei   Tagen  0,0266  Grm    Kupferoxyd  = 
5,23  Proc. 

VI.  0,2463  Grm.  Manuit  nach  zwei  Tagen  0,0147  Grm.  Kopferoxyd  « 
5,99  Proc. 

VII.  0,3035  Grm*  Mannit  nach  drei  Tagen  0,0209  Grm.  Kupferoxyd  = 
6,88  Proc. 

VIII.  0,5683  Grm.  Mannit  =  0,0175  Grm.  Kupferoxyd  «  3,11  Proc. 
Der  zu  Versuch  VI.    angewandte  Mannit  war   ans   absolutem 

Alkohol  krystalUsirt,  der  zu  VII.  war  ein  ans  Nitromannit  rege- 
nerirter.  Alle  Keactionen  bis  auf  V.  waren  in  verkorkten  Glas- 
kölbchen,  V.  war  in  einer  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre vorgenommen  worden. 

Stets  wurde  die  Fehling'sche  Lösung  für  sich  neben  der 
mit  Mannit  versetzten  derselben  Temperatur  und  ebensolange  aus- 
gesetzt ;  nie  trat  jedoch  eine  Keduction  des  in  derselben  enthalte- 
nen Kupferoxjdes  ein.  Einige  weitere  Versuche  ergaben  theils 
mit  den  obigen-  tibereinstimmende,  theils  mehr  oder  weniger  in 
den  quantitativen  Verhältnissen  abweichende  Kesultate. 

Aus  obigen  Zahlen  erhellt,  dass  die  Wirkung  des  Mannits  auf 
Kupferoxyd  nicht  in  so  constanten  Verhältnissen,  wie  die  des  Trau- 
benzuckrrs  auf  dieses  Metalloxyd  stattzufinden  scheint.  Wie  die- 
ses eigenthümliche  Verhalten  zu  erklären,  vermag  ich  nicht  anzu- 
geben; die  Länge  der  gegenseitigen  Einwirkung  scheint  nicht  von 
bedeutendem  Einflüsse  zu  sein.  Versucht  man  die  aus  den  Ver- 
suchen II.  bis  incl.  VII.  sich  ergebenden,  ziemlich  übereinstim- 
menden Resultate  auf  atomistische  Verhälteisse  zu  beziehen,  so 
findet  man,  dass  1  Gewichtstheil  Mannit  etwa  0,26  Gewichtstheile, 
oder:  dass  7.  Aeq.  Mannit  etwa  2  Aeq.  Kupferoxyd  (1  ;  0,26  = 
7  :  1,82)  zu  reduciren  vermögen. 

Die  bei  dieser  Oxydation  des  Mannits  entstandenen  Producte 
wurden  nicht  studirt.  Es  würde  nahe  liegen  anzunehmen,  dass  zuerst 
Wassersofiatome  des  Mannits  oxydirt  und  so  Traubenzucker  oder 
die  Mannitose  von  Gorup-Besanez  entstände,  und  es  würde 
das  Auftreten  der  ersteren  Zuckerart  durch  die  interessante  Ent- 
deckung Linnemadinis  (Scheibler  und  Stammer^s  Jahres- 
bericht I.  u.  IL 's.  194),  dass  Traubenzucker  mit  Wasserstoff  im 
itaiu  nascciidi  in  Berührung,    sich    in   Mannit    zu  vorwandeln *ver- 
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mag,  eine  gewissiö  Stütze  finden  ^).  Dem  widerspricht  aber  die 
geringe  Menge  des  erhaltenen  Kupferoxyduls,  da  diese  consequen- 
ter  Weise  den  bei  Traubenzucker  stattfindenden  Verhältnissen  ent- 
sprechend sein  müsste. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass,  als  ich  auf  Anra- 
then  des  Herrn  Dr.  Scheibler  eine  Mannitlösung  (10  Grm. 
Mannit  enthaltend)  mit  Kalkhjdrat  und  Kupferoxyd  sÄttig-te,  die 
blaue  Flässigkeit  unter  zeitweiligem  Eintragen  von  Kalk  und  Knp- 
feroxyd  in  einem  verkorkten  Kölbchen  einer  Temperatur  von  60^ 
bis  70°  C.  aussetzte,  eine  nicht  enden  wollende,  träge  vor  sich 
schreitende  Rednction  des  Kupferoxyds  zu  Oxydul  eintrat.  Nach 
monatelanger  Einwirkung  war  noch  immer  ein  grosser  Theil  des 
Mannits  unverändert  geblieben.  Tn  dem  Kupferoxydnl  und  Kalk 
enthaltenden  Rückstande  fand  sich  eine  organische  Säure,  die  aus 
dem  Mannit  hervorgegangen  sein  musste,  deren  Menge  aber  zn  ge- 
ring zur  Ermittelung  ihrer  Natur  war.  Später  hoffe  ich  diesen  Ge- 
genstand weiter  verfolgen  zu  können. 

(Vorstehende   Arbeit    wurde  im  chemischen  Laboratorium  des 
Herrn  Dr.  Scheibler  zu  Stettin  ausgeführt.) 


1)  Mannit  in  Traubenzucker  zu  verwandeln,  versuchte  ich  auf  verschie- 
dene Art,  so  mit  "Wasserstoffhyperoxyd  im  statu  nascendi  (aus  Bar>'iimhy- 
peroxyd  und  Salzsäure  entwickelt)  mit  ücermanfransaarem  Kali  und  Schwe- 
felsäure, erhielt  jedoch  nie  ein  krystallisirtes  Froduct,  wohl  aber  eine  die 
alkalische  Kupferlösung  energisch  reducireude,  nniorphei  feuchte  Subatanx. 
Ganz  dieselbe  Beobachtung  wurde  in  neuester  Zeit  von  Q.  Hirzel  i^- 
Zeitschrift  Ver.  Hübenzuckerind.  XIV»     S.  730)  gemacht. 

Der  Mannit  setzt  der  Einwirkung  des  so  erzea<^ten  Sauerstoffs  grossen 
Widerstand  entgegen;  in  Folge  desßen  sind  die  Mengen  der  entstehenden 
neuen  Froducte  nur  sehr- geringe  und  hierdurch,  sowie  durch  die  Unmög- 
Uchkeity  sie  im  krystallisirtcn  Zustande  au  erhalten,  ein  genaues  Studiom 
derticlbeu  schwierig  und  unerquicklich.  Es  ist  möglich,  dass  sich  unter  die- 
sen die  Mannitsäurü  und  Manuitose  Von  Gorup-Besanez,  welche  Kör- 
per dieser  Chemiker  bei  Einwirkung  von  Platinmohr  auf  Mannit  erhielt  be- 
finden. 
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E.  j.  Mills.   Uebef  mtJk  luigel  in  der  Theorie  der  Sittigug 
(AtomiKkeit) '). 

Die  Theorie  der  Atomigkeit,  oder  wie  man  correcter  sagen 
miisste  die  Theorie  der  SSttignng  kann  nach  dem  Vorgang  von 
W  nrtz  ')  (LeQons  de  Philosophie  chim.  €21)  als  eine  Entwicklung 
der  Lehre  von  den  multiplen  Proportionen  angesehen  werden. 
Sie  drückt  das  Ergebniss  einer  ausgedehnten  Indnction  ans,  dass 
ftir  die  Verbindung  einer  Substanz  mit  einer  anderen  eine  bestimmte 
Grenze  existirt  und  dass  diese  Grenze  gradweise  erreicht  wird. 
Die  Atomigkeit  oder  Sfittignngsfähigkeit  eines  gegebenen  Körpers 
ist  ausgedrückt  durch  die  Zahl  der  Gewichtseinheiten  Wasserstoff, 
welche  mit  einem  bestimmten  Gewichte  desselben  KSrpers  verbun- 
den werden  kann. 

So  werden  die  durch  die  folgenden  Formeln  ausgedrückten 
Radicale :  • 

deren  respective  Gewichte  gleich  sind 
24,  25,  26,     27,       28,     29, 
gesättigt  durch         6,     5,     4,       3,        2,       1 
Gewichtseinheiten  Wasserstoff,  so  dass  die  vollkommene  Sättigung 
eines  jeden  Badicals  ausgedrückt  wird  durch  die  Formel 

Wiewohl  es  schwierig  ist,  immer  Wasserstoffverbindungen  zu  erhal- 
ten, so  Ifisst  sich  doch  mit  Hülfe  anderer  mit  dem  Wasserstoff 
äquivalenter  Substanzen  das  Maass  der  Sättigung  bestimmen. 
Diese  Concession  ist  häufig  für  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen gemacht  worden,  indem  man  annimmt,  dass  1  Aequivalent 
dieser  Elemente  in  Bezug  auf  Sättigung  genau  in  derselben  Weise 
wirkt,  wie  ein  Gew.  Th.  Wasserstoff.  Gerade  auf  diesen  Punkt 
möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  lenken. 

Die  gegenseitige  Sättigungsfähigkeit  der  Elemente  muss  nicht 
allein  abhängen  von    ihrer   Fähigkeit  sich  in  äquivalenten  Mengen 

1)  Uebersetzung  eines  vom  Verf.  eingesftndten  Separatabdrucki  aus 
Philoiophical  Magazine  für  November  1864. 

2)  VgL  auch,  was  ich  in  meiner  Abhandlung  diese  Zeitschrift  1862. 
&.  18  und  bertouders  iS.  23  u.  f.  gesagt  habe.     E, 
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zu  vertreten,  sondern  auch  von  deren  Affinität  fßr  die  za  sHtt^- 
geude  Substanz.  Denn  man  kann  dem  vicarlrenden  Element  (a.  b. 
Chlor  für  Wasserstoff)  überhaupt  nur  dann  die  Kraft  der  Sätti- 
gung zuschreiben,  wenn  es  zu  der  sättigenden  Substanz  Verwandt- 
schaft besitzt  und  es  kann  auch  nicht  wohl,  wie  es  manchmal  ge- 
schieht, angenommen  werden,  dass  die  Affinität  in  ihrer  Natur  ver- 
änderlich ist.  Ferner  kann  dieser  Austausch  der  Function  nnr 
dann  als  gleich  betrachtet  werden,  wenn  die  beiden  Elemente  ge- 
nau gleiche  Verwandtschaft  für  das  dritte  Element  haben. 

Nehmen  wir  beispielsweise  an:  ein  Radical  X'  sei  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod  verbunden,  die  beiden  letzteren  Verbindungen 
seien  successiv  schwächer.  Das  Maass  der  Sättigung  von  X'  wird 
die  grösstmögliche  Quantität  eines  dieser  drei  Elemente  sein,  wel- 
ches die  gröBSte  Affinität  zu  X'  besitzt.  Es  ist  also  einleuchtend, 
dass  X'Cl  allein  vollkommen  gesättigt  ist;  X'Br  und  X'J  werden 
einer  gewissen  Portion  Sättigung  entbehren,  welche  in  dem  ersten 
Fall  mit  x  in  dem  letzteren  Fall  mit  (x  +  y)  ausgedrückt  wer- 
den kann  (j^X^Br  and  XJ  will  he  deflcient  by  samt  portion  of  a 
saturabUity,  a  positive  numbtr,  which  tnay  be  termtd  x  m  the  for- 
mer  and  (x  +  y)  in  the  latter  caae."^)  Jede  dieser  beiden  Quan- 
titäten  raUsste  sich  der  Einheit  nähern  oder  sie  überschreiten,  wenn 
X  polyatomig  wäre;  und  es  ist  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  diese 
Bemerkungen  anwendbar  sind  auf  jegliche  mit  X  verbundene  Kadi- 
cale,  insofern  dieselben  austauschbar  sind  ufid  nur  dieselbe  Aequi- 
valenz  besitzen.  Eine  solche  Annahme  von  noch  übriger  SKtti- 
guugsfähigkeit  scheint  von  bedeutendem  Ir>teresse  zu  sein.  Ge- 
gründet auf  das  wohlbekannte  Phänomen  der  Verschiedenheit  in 
der  Verwandtschaft,  beruht  sie  auf  einer  Eigenschaft  der  Kör- 
per, welche  noch  keiner  Messung  unterworfen,  aber  immer  als  eine 
Thatsache  betrachtet  wurde.  Die  Idee  von  ungleicher  Affinität 
beruht  wesentlich  auf  Resultaten,  welche  von  der  Zersetzung 
der  Körper  abgeleitet  sind,  sie  ist  complementär  mit  der  üblichen 
Lehre  von  der  Sättigung,  welche  sich  mehr  auf  synthetische  That- 
sachen  gründet.  In  diesem  Augenblick  ist  es  besonders  wünschens- 
werth,  dass  der  Einfluss  der  Verknüpfung  beider  Fälle  in  die  Be- 
trachtung  gezogen    werde.     Obgleich  wir    darauf,  vorbereitet   sind 
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dittie  Verknüpfung  anzuerkennen^  so  sind  wir  logisch  gebunden 
aui^die  Wasserstoffverbindungen  zurückzugehen  und  uns  mit  der 
Aussicht  auf  viele  Inconvenienzen  auf  die  Ankündigung  eines 
Dogmas  von  nur  partiellem  W'ertb  zu  beschrlinken.  Aber  wenn 
wir  dasselbe  acceptiren,  so  sind  wir  im  Stande  die  Bildung  gewis- 
ser Verbindungen  zu  erklären,  deren  Existenz  anderufa^s  ganz  ab- 
norm ist. 

So  wird  das  Cblorsilber  gewöhnlieh  als  eine  vollkoiDmen  ge- 
sättigte Verbindung  angesehen.  Das  Silber  als  ein*  äquivalentiger 
Körper  muss  der  gewöhnlichen  Anschauung  gemäss  nach  der  Ver- 
einigung mit  einem  Aequivalent  Chlor  unfähig  sein  eine  Verbin- 
dung mit  irgend  einem  Körper  zu  bilden.  Dieses  Chlorid  enthält 
kein  mehr-  äquivalentiges  Element  und  es  besitzt  nur  noch  d'e 
Kraft  zu  „accumuliren^.  Doch  ist  die  längst  bekannte  Verbibdung: 

3AgCl  -f   2AgBr 
ein  vollkommen  bestimmter^  und  nach  seiner  Löslichkeit  in  Lösun- 
gen  von   Salzsäure,    Chlorkalium    und     Chlornatrium    zu   urtheilen 
verbindet  sich  Chlorsilber  auch    mit  diesen  Körpern.     Die  Zusam- 
mensetzung des   ChlorbromsilberR    mag   ausgedrückt   werden  durch 

die  allgemeine  Formel: 

mX'R'  +  nZ  ^ 

wenn  Z  ein  ganz  unbestimmter  Körper  ist  Wir  sehen,  dass  die  noch 

übrig  bleibende  Sättigungsfähigkeit  yon  3  Molekülen  von  Chlorsil 

bcr  diese    in    den  Stand  setzt  sich  noch  mit  2  Mol.  Bromsilber  zu 

verbhiden.      Diese  Betrachtung   spricht  dafür,    dass    das  Chlorsilber 

die  gesättigtere  Verbindung  ist.  („This  consideration  ü  in  favour  of 

tht  Chloride  btiiuj  ihe  more  saturaled  Compound^.) 

Die  folgenden  Beispiele  mögen  noch  hinzugefügt  werden  : 

AgBr  +  HBr 

AgJ  4-  2KJ 

AgJ    f  KJ 

KJ  +  J 
und  ebenso 

AgCl  +  AgNOa 

AgJ  +  AgNOa 
deren  Auftreten  kaum  der  ßiäquivalenz  des  Sauerstoffs  zugeschrie- 
ben werden  kann. 


.   I 
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Ausserdem  verbinden  sich  gewisse  Chloride,  welche  gewöhn- 
lieh  als  vollkommen  gcsSttigt  betrachtet  werden,  mit  Wasser,  ei- 
ner Substanz,  in  welcher  der  biSquivalentige  Sauerstoff  als  vollstfin- 
dig  gesättigt  angesehen  wird. 

So  haben  wir  die  Verbindungen : 

LiOl   -h  nAq.  (n  =  1  oder  2?) 
NaCl   -f   2Aq. 

Aber  es  giebt  kein  Hydrat  von  Chlorkalium.  Die  Bildung 
vieler  Doppelsalze  und  director  Verbindungen  mit  Wasser  schei- 
nen mir  nur  auf  den  angegebenen  Grund  zurückgeführt  werden  zu 
können. 

Affinitäten  werden  bei  allen  unseren  Betrachtungen  weni^ 
stens  stillschweigend  in  Rechnung  gezogen,  es  ist  fUr  die  Theorie 
der  Sättigung  unmöglich  sich  unabhängig  davon  zu  machen.  Der 
Mangel  in  der  Theorie  besteht  darin,  dass  sie  die  Thatsache  nicht 
berücksichtigt,  dass  die  sich  austauschenden  Gewichte  von  gleich&qui 
valentiger  Ordnung  gewöhnlich  nicht  genau  gleiche  Affinitäten  re- 
präsentiren.  Wir  kommen  daher  zu  dem  folgenden  Satz:  Irgend 
welche  zwei  Radicale  sind  nicht  gleich  in  ihrer  sättigenden  Kraft 
für  ein  drittes,  es  sei  denn,  dass  sie  gleich  sind  in  Aequivalenz 
und  in  Affinität;  und  in  den  meisten  Fällen  der  Verbindung 
bleibt  noch  ein  Rückstand  von  Sättigungsfähigkeit,  welcher  der 
Affinität  zuzuschreiben  ist  und  die  neue  Verbindung  befähigt, 
selbst    noch  in  Verbindung  einzugehen.. 


Lothar  Meyer.   Ueber  die  Hoffoiaiii'seiie  Reactton  uf 

Tyrosin  ^). 

Nach  einer  Angabe  von  Rein  hold  Hoff  mann'),  welche 
Staedeler  bestätigt^)  giebt  Tyrosin,  mit  einer  möglichst  neutra- 
len   Lösung   von  .salpetersaurem    Quecksilberoxyd     gekocht,    einen 


r 


1)  Als  Seperatabdruck  aus  Ann.  Cäeni.  Pharm,  tingesandt. 
S)  Annalen  LXXXVU,  128, 

3)  Da««Ibst  CVI,  66. 
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'  rotben  flockigen  Niederschlag,   nach    deeseu   Absetzeu    die  Lösung 

■  farblos  wird.     Ich    finde    Jagegen,    dass   Tyrosin,    mit    einer   nach 

i  Staedler's   Vorachrift    ans   reiner   Salpetersäure    und    ilberschlis- 

sigem  Quecksilberoxyd  bereiteten  Lösung  jenes  Salzes  einen  gelb- 
lich-weissen,  voluminösen  Niederschlag  giebt,  der  auch  durch  an- 
dauerndes Kochen  seine  Farbe  nicht  ändert.  Dieser  Niederschlag 
wird  aber  sofort  dunkel-kirschroth  auf  Zusatz  einer  ganz  äusserer- 
i  deutlich  geringen  Menge  rother  rauchender  Salpetersäure,  oder  ei- 

B  ner  verdünnten,  mit    Salpetersäure    schwach    angesäuerten    liösung 

I  von  salpetrigsaurem  Kali.     Es   scheint    mir    danach    nicht   zweifel- 

haft, dass  die  CTegenwart  einer  kleinen  Quantität  salpetriger  Säure 
i  eine  notbweudige   Bedingung    ist    für   das   Entstehen    des   Nieder- 

r  Schlags,  und  dass    die    von   den   genannten    Autoren     angewandten 

\  Reagentien  eine  solche  enthalten  haben. 

jt  Die   Keaction    ist,    wie    schon    Hoffmann    angiebt,  ausseror- 

i  dentlich    empfindlich.     Zur    Hervorrufung    derselben    genügen    un- 

wägbare   Spuren   von    Tyrosin.     Nach   meinen  Versuchen  verfährt 
I  man  zweckmässig  in    folgender    Weise.     Man  löst  die  für  Tyrosin 

I  gehaltene  Substanz  in  nicht  zu   viel  Wasser  unter  Erwiirmen,  und 

I  versetzt  so  lange  mit  der  wie    angegeben    bereitetes  Quecksilber- 

,  lösung,    als  *beim   Kochen    noch   der   gelblich-weisse    Niederschlag 

[  entsteht.     Ein  Ueberschuss    des    Quecksilberaalzes  wirkt  nicht  stö- 

,  rend.     Alsdann  vei-mischt  man    wenige  IVopfen  rauchender  Salpe- 

tersäure mit  viel  Wasser  (etwa  ein  Reagensgläscheu  voll)  und  fügt 
von  dieser  Mischung  tropfenweise  zu  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit, die  man  nach  Zusatz  jedes  Tropfens  von  neuem  aufko- 
eben  lässt.  Sind  einigermassen  erhebliscbe  Quantitäten  TyroAiu 
zugegen,  so  verwandelt  sich  der  weissliche  Niederschlag  sofort  in 
einen  dunkelrothen,  weniger  voluminösen.  Ist  dagegen  die  Lösung 
sehr  vex-dünnt,  so  färbt  sich  die  vorher  nur  milchig  getrübte  Flüs- 
sigkeit blnssroth,  etwa  wie  verdünnter  Himbeersaft,  und  erst  nach 
einiger  Zeit  setzen  sich  dunkelrothe  Flocken  ab,  während  die  Lö- 
sung farblos  wird. 

Hat  mau  die  Gegenwart  störender  Substanzen  zu  befürchten, 
so  kann  man,  vor  Znsatz  der  salpetrigen  Säure,  den  weiAslicIien 
durch  Kochen  erhaltenen    Niederschlag  mit  Wasser  auskocbeD,  da 
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er  sich  sehr  gut  absetzt,  durch  Decantiren  auswaschen  und  noch 
feuclit  mit  der  verdünnten  Lösung  der  salpetrigen  SKure  versetzen. 
Die  einzig  wesentliche  Vorsichtsmassregel  ist  das  Vermeiden  jeg- 
lichen Ueberschusses  der  Säure.  Der  rothe  Niederschlag  ist  in  sehr 
geringen  Mengen  rauchender  Salpetersäure  ausserordentlich  leicht 
löslich  mit  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kali's,  die  durch 
einen  grösseren  Ueherschusa  der  Säure  zerstört  wird.  Der  Nie- 
derschlag enthält,  auch  nach  dem  Auswaschen,  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Quecksilber. 


Uebor  einige  Reaetionen  des  lonochloAthert. 

Von  A,  Bauer  *): 

C  H      Cli 

1.  DerMonochloräther  p^jT*  '  pijO    wird   bei  der  gleichseitigen 

Einwirkung   von  Alkohol   und     essigsaurem    Kali    nach    folgender 
Gleichung  zerlegt: 

c:S:cll^  ^  ""# + cisol^ = ^ci + c^|30|o  ^ 

CjH,     ci   r 

Es  entsteht  somit  neben  Ohlorkalinm  und  Essigsäure  ein  neuer 
Körper,  welcher  als  Aether  zu  betrachten  ist,  in  welchem  an  die 
Stelle  des  einen  Atomes  Wasserstoff  Chlor,  an  die  Stelle  eines 
anderen  Wasserstoffatomes  jedoch  der  Rest:  C2H5O  das  Oxac- 
thjl  getreten  ist.  Dieser  Körper  stellt  eine  angenehm  riechende 
und  bei  JÖ5°  C.  siedende  Flüssigkeit  dar,  welche  übrigens  vor 
kurzem  von  Lieben  nuter  den  Producten  der  Einwirkung  des 
Natriumalkoholates  auf  Monochloräther  aufgefunden  wurde,  jedoch 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 

2.  Wasserfreies   Silheroxyd    wirkt   sehr   energisch   auf  Mono 
chloräther  ein  und  es  entsteht  ebenfalls,  namentlich  wenn  der  Mo- 


1)  AusBug  aus  «lii«r  d«r  kaiHwrl.  Akad«mie  d«r  WisMUMhaÜWu  su  Wien 
Torgttlegten  Arb«il 
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nochloräther  in  litherischer  Lösung  angewendet  wird,  das  soeben 
genannte  neue  Substitutionsproduct  des  Aethers. 

^*.  Trockenes  essigsaures  Silbeioxyd  wirkt  unter  beträchtlicher 
Temperaturerhöhung  auf  Monochloräther  ein  und  unter  den  Pro- 
ducten    dieser   Reaction    wurde    eine    Verbindung    von  der  Zusani- 

^  mcnsetzuug    J^„^  '     ^  J,      |0  aufgefunden;  dieser  Körper  ist  wie- 

J  der  als  Monochloräther  zu  betrachten,  in  welchem  ein  Atom  Chlor 

^  durch  das  einatomige    Hadical    C2H3O2    das    Oxacetyl    vertreten 

ist.  Diese  Verbindung,  deren  Existenz  sowohl  durch  mehrere  sehr 
gut  stimmende  Analysen  als  auch  durch  die  Dampfdichtebestim- 
mung  nachgewiesen  wurde,  hat  einen  schai*fen  Geruch,  siedet  bei 
etwa  170°  C.  und  wird  beim  Destilliren  schwach,  vollständig  und 
unter  Bildung  von  Essigäther  aber  bei  der  Behandlung  mit  Kali- 
lösung zersetzt. 

4.  Ameisensaures   Bleioxyd    wirkt    in   einer    ähnlichen    Weise 

'  wie  essigsaures  Silberoxyd    auf  den   Monochloräther  ein,  nur  geht 

I  hier  die  Keaction  weit  langsamer  vor  sich. 

Die  hier  mitgetheilten  Versuche  erlauben  zu  hoffen,  dass  im 
Allgemeinen  die  Salze  der  fetten  Säuren  auf  den  Monochloräther 
so    einwirken,    dass   Verbindungen    von     der    allgemeinen    Formel 

2    '»  •     n    2n— 1    2(q   gebildet    werden.      Sollte    es   gelingen ,    auch 

das  zweite  Atom  Chlor  durch  Säurereste  von  der  Formel  CnHan  -1O2 
zu  vertreten,  so  mttssten  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 

/1  TT         r\  TJ  i\   I 

.-,2    *  *  ri"xi'"~V^!  Ö  entstehen,  eine  Vermuthung,  welche  nach  den 

L/2"4  •  ^nAliJn— 1U2I 

bisherigen  Versuchen  indes»  wenig  Wahrscheinlichkeit  hat.  Diese 
Verhältnisse  werden  jedoch  den  Gegenstand  einer  spätem  Mit- 
theilung bilden. 

Handbuch  der  speciellen  praktischen  Arzneimittel- 
lehre, zum  Gebrauche  flir  Studirende,  praktische  Acrzte,  Phy- 
sikatsärzte  und  Apotheker,  sowohl  als  Leitfaden  für  den  aka- 
demischen Unterricht,  von  Dr.  M.  B.  Lessing,  Leipzig  1863. 
Als  Heilmittel    bezeichnet    man   alle   Körper,   welche    günstig 

auf  den  Verlauf  einer   Krankheit    einwirken  können.      Die  Körper 
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wirken  nur  vermöge  ihrer  Eigen  Schäften ,  die  entweder  mechani- 
sche oder  physikalische  oder  chemische  sind.  Andere  Wirkungs- 
weisen sind  Überhaupt  nicht  denkbar,  und  die  Benennung  von  dynami- 
scher, vitaler  Wirkung  ist  nichts  weitor  als  eine  Formel  für  ei- 
nen unbekannten  Vorgang.  Je  nach  der  Eigenschaft  ist  ein  Mit- 
tel ein  mechanisches,  chirurgisches  oder  ein  physikalisches  Heilmit- 
tel oder  wenn  es  vermöge  seiner  chemischen  Eigenschaft  wirkt 
ein  Arzneimittel.  Dies  mag  auch  die  Rechtfertigung  dafür  sein, 
dass  wir  das  Werk  hier  in  dieser  Zeitschrift  besprechen. 

Die  Arzneimittellehre  hat  sich  also  hauptsächlich  mit  den  che- 
mischen Eigenschaften  der  Heilmittel  zu  beschäftigen.  Es  könnte 
bei  oberflächlicher  Betrachtnng  scheinen,  dass  demnach  ein  spe- 
cielles  Werk  über  Arzneimittellehre  tiberflüssig  wäre,  da  doch  che- 
mische Werke  in  hinreichender  Anzahl  von  anerkannten  Autoren 
veröffentlicht  wurden.  Aber  die  verschiedenen  Eigenschaften  ein- 
zelner Körper  sind  für  die  Chemiker  und  Medi einer  nicht  immer 
von  gleichem  Werth. 

Die  Chemiker  interessirt  vor  Allem  die  Zusammensetzung  und 
die  Gruppirung  der  einzelnen  Atome  eines  Körpers.  Für  den  Me- 
diciner  sind  diese  Eigenschaften  in  vielen  Fällen  gleichgiltig.  Ihn 
beschäftigt  besonders  die  Veränderung  der  Eigenschaften  des  Or- 
ganismus, welche  durch  Einwirkung  der  Eigenschaften  des  MitteLs 
auf  die  des  Körpers  zu  Stande  kommt.  So  z.  B.  wenn  es  sich 
darum  handelt,  die  Säure  des  Magens  zu  ueutralisiren,  so  ist  dem 
Mediciner  von  Interesse  die  Substanzen  zu  kennen,  welche  mit 
solchen  Eigenschaften  ausgestattet  sind,  dass  die  Säure  gebunden 
werden  kann.  Es  wird  ihn  zunächst  diese  Eigenschaft  interes- 
siren.  Der  Chemiker  hingegen  betrachtet  das  kohlensaure  Alka- 
lisalz von  einem  ganz  andern  Gesichtspunkte.  Ihn  beschäftigt  mehr 
die  Zusammensetzung  dieser  Salze,  ihre  Atomgewichte,  ihre  Kry- 
stallform.  etc.  Der  Mediciner  wird  auch  diese  Eigenschaften  nicht 
vernachlässigen  dürfen,  aber  erst  in  zweiter  Linie  sind  sie  ihm  wich- 
tig. So  kann  in  dem  angeführten  Beispiele  die  Frage  entstehen 
wie  viel  von  dem  Kali,  Natron,  oder  Ammoniaksalz  ist  nöthig, 
um   eine    bestimmte    Quantität    Säure    zn    sättigen,    was    nur  unter 
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Berücksichtigung  der  Aequivalente  der  einzelnen  Mittel  beantwortet 
werden  kann.  ^ 

Im  vorliegenden  Werke    findet   sicli    die    chemische  Beschrei- 
bung der  einseinen    Mittel    recht   gut  wiedergegeben  und  es  kann 
I  für  den  Apotheker    und    Gerichtsarzt   die    Anschaffung    eines  che- 

I  mischen  Lehrbuchs  ersparen;  aber  für  den  Mediciner  sind  die  ihn 

;  speciell    interessirenden    Eigenschaften    zu     wenig    hervorgehoben. 

I  Wenn  wir  auch  von    einer    kleinen    Anzahl  nur  die  wichtigen  Ei- 

genschaften kennen,  so  enthebt  diese  Arrauth  noch  nicht  der  Mühe, 
I  jene  gehörig   zu    würdigen    und    gerade    die    wenigen  klaren  Bei- 

I  Bpiele  sollten  dem  Studirenden   als    Muster    dienen    und  zum  Stu- 

,  dium  der  andern  unbekannten  Mittel  anregen. 

I  Die    Arzneimittellehre    beschäftigt    sich    aber    nicht    nur    mit 

(  den  Eigenschaften    der    Mittel  und  deren   Einwirkung   auf  die  Ei- 

,  genschaften  des   Körpers,  sondern  sie   hat   auch    die  Aufgabe,    die 

,  Verfinderungen    und  Erscheinungen    zu    erforschen,    welche  durch 

die   veränderte   Beschaffenheit   der   Körpertheile   an    dem    ganzen 
,  Körper  sich  zeigen.     Bei  dem    innigen    Zusammenhang,    den    ein- 

^  zelne  Körpertheile  mit  einander  haben,  und  bei  der  Wechselwirkung 

I  einzelne    Körpertheile    auf    einander    kann  die  Veränderung  eines 

,  Körpertheile    nicht    ohne    Eiufluss    auf  einen  andern  oder  auf  den 

'  ganzen  Organismus  bleiben.     Die  ganze  Reihe  von  Erscheinungen, 

,  welche  wir  wahrnehmen,  ist   die    Wirkung  des  gegebenen  Arznei- 

mittels. Sie  ist  die  uothwendige  Folge  der  Veränderungen,  wel- 
che durch  das  Mittel  auf  chemischem  Wege  erzeugt  wurden,  und 
wird  sich  jedesmal  in  gleicher  Weise  zeigen,  wenn  die  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  bei  der  Anwendung  der  Mittel 
die  gleichen  waren.  Ist  dies  nicht  der  Fall  gewesen,  so  wird  auch 
die  W^irkung  eine  verschiedene  sein.  Die  Ermitthing  der  Bedin- 
gungen, unter  denen  sich  eine  bestimmte  Wirkung  äussert,  ist  da- 
her die  weitere  Aufgabe  der  Arzneimittellehre. 

Der  Verf.  hat  mit  anerkennenswerthem  Fleisse  die  Erschei- 
nnugcn  beschrieben,  welche  sich  bei  gesunden  Individuen  unter 
physiologischen  Verhältnissen  d.  h.  unter  sich  überall  nahezu  gleich 
bleibenden  Bedingungen  zeigen  und  hat  dies  als  W^irkungsweise  der 
Mittel  bezeichnet.  Wenn  auch  die  hierbei  in  Betracht  kommenden 
Verhältnisse  noch  nicht  im    ganzen    Umfang  bekannt  sind,  so  mag 
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es  doch  erlaubt  sein,  die  Beschreibung  so  zu  halten,  al»  ob  die  phy- 
siologischen Vorgänge  des  Organismus  immer  die  gleichen  wären 
und  als  bekannt  vorauszusetzen  Gefährlich  wird  aber  diese  Vor- 
aussetzung wenn  wir  es  mit  kranker  Körperbeschafienheit  zu  thnn 
haben,  denn  hier  sind  die  chemischen  Vorgänge  und  ihre  Bedin- 
gungen verändert,  hier  können  dieselben  in  den  einzelnen  Phasen 
der  Erkrankung  sehr  wesentlich  von  einander  abweichen  und  ein 
Mittel,  das  einmal  eine  günstige  Wirkung  auf  den  Verlauf  der 
Krankheit  hatte,  kaim  unter  andern  Bedingungen  verderblich  wer- 
den. £s  wird  daher  das  Aufzählen  von  Krankheitsformen,  in  de- 
nen ein  Mittel  als  ein  Heilmittel  betrachtet  werden  kann,  nicht  zu 
rechtfertigen  sein.  Es  ist  tiberflüssig  —  denn  wir  können  uns  kein 
Mittel  denken,  das  nicht  in  jeder  Krankheit  unter  gewissen  Um- 
ständen einen  Nutzen  haben  kann  —  und  es  ist  schädlich,  weil  es 
g/ir  zu  leicht  zu  einer  kritiklosen  Anwendung  des  Mittels  Veran- 
lassung giebt.  Die  spccielle  Therapie  findet  sich  in  der  Lage,  die 
einzelnen  Mittel  anzuführen,  welche  unter  gewissen  Verhältnissen 
der  Krankheit  sich  als  wirksame  erwiesen  haben.  Sie  ist  eine  prak- 
tische Disciplin  und  kann  mit  Recht  die  Wirkungsweise  der  Mit- 
tel als  bekannt  voraussetzen  oder  wo  dieselbe  unbekannt  ist,  die 
Empirte  als  einzigen  Maasstab  flir  ihr  Handeln  bezeichnen,  die  Arz- 
neimittellehre hingegen  ist  eine  theoretische  Disciplin,  sie  hat  die 
Bedingungen  zu  ermitteln  unter  welchen  eine  gewisse  Wirkung  ein- 
treten kann,  die  Herstellung  dieser  Bedingungen  in  einem  speciellen 
Fall  ist  Sache  der  speciellen  Therapie.  Ich  kann  mich  desshalb  mit 
dem  Verfasser  nicht  einverstanden  erklären,  weicherden  realen  Nutzen 
in  allen  problematischen  Fragen  über  die  Wirkung  der  Arzneimit- 
tel als  den  einzig  raaassgebenden  und  für  den  praktischen  Arzt  allein 
beweisgliltigen  und  bestimmenden  Ausschlag  ansieht.  Der  Verf. 
übersieht  hiebet  den  Unterschied  zwischen  Therapie  und  Arznei- 
mittellehre und  stellt  sich  vollständig  auf  den  Standpunkt  der 
Empirie,  welche  so  lauge  Zeit  den  Fortschritt  der  Arzneimittel- 
lehre aufhielt,  indem  sie  wie  Rade  mach  er  es  kurz  ausdruckt, 
das  Mittel  und  die  Krankheit  mischt  und  den  Erfolg  notirt. 

Ueber  vorliegendes  Buch  können  wir  hingegen  nur  Lobens- 
werthes  mittheilen,  soweit  es  die  praktische  Seite  der  Arzneimit- 
tellehre betrifft.  Mit  grosser  Ausfilhrlichkeit  hat  der  Verfasser  die 
Synonyme,  die  Dosis  und  Darreichuiigsweise  der  Arzueikörper  an- 
gegeben und  auch  eine  grosse  Anzahl  vow  Formularen  hinzugefügt, 
so  dass  das  Buch  sich  fdr  das  praktische  Bedurfnlss  empfiehlt  nnd 
Allen,  welche  sich  ausführlich  mit  dem  praktischen  Theil  der  Arz- 
neimittellehre beschäftigen,  angepriesen  werden  kann. 

Man  muss  ferner  dem  Verfasser  nachrühmen,  dass  er  sich  an- 
gelegen sein  Hess,  die  seit  der  Veröffentlichung  der  7.  Auflage  er- 
schienene Literatur  zu  verarbeiten  und  die  8.  Auflage  damit  zu 
bereichern, 

Heidelberg.  Prof.  Dr.  Oppenheimer, 


Beitrlge  iiir  Ktiintiiiit  dv  Albnmiiiiteft. 

VoD  F.  Ho pp  e-  Seyler. 

Verankstt    theils   dwoh   reichlich    geboleaes    M^teria^    theils 

dnreh  die  Hemwgabe  eine»   Lehrbnchit   der   ph]rfliolo|:is#ii*cheni- 

schen  Analyse,  welches  biniieii  Kumem  erscheinen  wird,  haha  ieh 

midi  mit  einer  VergleiehnAg  der  verschiedeuea  Eiweissstofle  hin- 

siehtlieh  des   Verhaltens  3a   den   gewfibniichtten    tieagentien    «ad 

besttglich  der  CircunipolarisatioD  besohftftigt,    und    gebe  «hiea  karz 

die  Resultate  dieser  Arbeitei^    da  ich   weder  in   netteflsn  Lehrfaü* 

ehern  und  Specialabhandlangen  eine  genügende  Zasammensjtelltiiig 

des    bisher  Bekannten    finde,   noch   die   neu    v^  »ia  |pefhn4itDen 

Verhftltnisse  Ar  unwichtig  halten  kann,    und   4^h  eine  »Kenntniss 

i  der   wichtigsten   Eigenschaften    dieser    in  jeder    thierise^en    oder 

'  pflaniliefaen  Flüssigkeit  rorhandenen   Stoffe   dem  prijctischen  Che- 

;  niiker  nicht  wohl  entbehrlich  erscheben  kann. 

1  1.    Serumalbnmin  (von   Denis  *]    denn    genannt)   findet 

sich  im  Blntsemm  der  Wirbelthiere,  in  Lymphe,  Chjhis,  in  Trans- 

'  sndaten,  vielen  pathologischen  Oystenflüssigkeiten  und  tritt  bei  Nie- 

I  renkrankheit  in  den  Harn    über.    Im   Colostrum   ifit  es    reMüoh, 

i  in  der  Milch  stets  aber  in   geringer  Menge  vorhanden.     In  keiner 

dieser  Fllissigkeiten   ist   es   allein   zu    finden,   stets  sind    daneben 

j  wenigstens    geringe    Mengen    anderer    AlbnminatofiiB    voriianden. 

i  Man  stellt   es   am  ZweckmüssigsteD  ans   Blntsenua   oder  ans  Hy- 

droceleflüssigkeit  dar,  indem  man  dieselbe  mit  dem  etwa  20fachen 

Volnmea  Wasser  verdünnt  und   dann   entweder   vorsichtig  Sssig^ 

sllare  snsetat    oder  einen  anhaltenden  Strom  KohlensXnre  hindnreb- 

leilet.     Die  neben  dem  Semmalbnmin   vorhandenen  Eiweissstoie 


1)  Ben  it  (de  Cemmercy)  Memoire  vor  le  sang.    BaiUUre  et  fils.  Paris 
1969. 

ZMlMbrift  r.  Glica.  a.  PiMrai.  1884.  47 
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werden  gef&llt  nnd  können  nach  248tflndigem  Stehen  durch  Fil- 
tration gut  getrennt  werden.  Man  dampft  jetzt  die  Flüssigkeit 
bei  40^  anf  ein  kleines  Volamen  ab  nnd  kann  sie  durch' Dialjse 
▼om  grössten  Theile  der  Salze  trennen.  Statt  dessen  kann  man  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  fMlleu  und  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag in  wenig  Wasser  zertheilt  mit  Kohlensfiure  zerlegen. 

Das  reine  Albumin  ist  in  Wasser  klar  18sKch,  die  Lösimg  ist 
nicht  fadenziefaend,    ihre   spec.  Drehung  für  die  Frau enhof ers- 
tehe Linie  D  betrügt  —  56^     F«llt  man  es  mit  Alkohol,  so  kann 
man  e«  sofort  nach  derFflllung  in  Wasser  wieder  lösen,  nach  ein  Paar 
tfittuten   ist  es    in    Albnminat  und   coagulirtes    Albumin   zerleg; 
•ach   langer  Einwirkung    von  Alkohol   scheint  nur  letzteres   gebil- 
det zu  sein.     Durch  Kohlenstfnre,  Phosphorstture,  Weinsfiare    wird 
SerumalbiMiin  nicht  aus  seiner  Lötung  gefüllt,  aber  ea  ▼ervaadelt 
«Ich  allmlüig  iB  der  Losung  und  zwar  um    so  schneüar,  1)  je  4&ö- 
her  dte  Temperatar,   2)  je    mehr  Sfture    zugesetzt   ist,  3)  je  stär- 
ker die  fittare  ^^Ibst  ist.     Durch    Essigsäure   wird  dabei  die  zpee. 
DrehuQV   von  •—.66^    auf   —    Tl''   erhöht   und    man    erhält   beim 
nachheffigen  Nentralisiren   mit  Ammoniak   einen   Kiedertohkig,  der 
das   verwandelte  Albumin  enthält.     Verdünnte  Mineralsänren    ver- 
halten sich   wie  die  obigen  Säuren.     Durch  ooneenferiite   Salzaäore 
wird  Sarmnalbumftn  zunächst  gefällt,  durch  einen  Uebefschuss  der 
KtederscUflg  wieder  gelöst ;  dabei  erführt  das  Senmalbumin  eine 
Steigerung  der  spec.   Drehung  ftlr  die   Linie  D  auf  78^,7.     Dovch 
Zusatz  von  Wasser  erhält  mau   dann  einen   Niederschlag,  der  aUe 
£igansahaften  des  salasaaren  Sjntonins  zeigt,  dabei  bleiben   pap- 
tonartige  Körper  in  Losung.     Aetzammontak  wirkt  auf  Serumalbu- 
min  nur  allaiälig  verKnderad  ein,  dabei  nitnmt  die,  Oircanipolariaa* 
lion  ab  mid  es  entsteht  ein  durch   Neulvaltsetion   fällbarer   Albu- 
roinstoff.  Kali-  oder  Natronlaaige  verwandelt  Senuualbumin  je  nach 
Temperatur  und  Menge  des  Alkalis  schneller  oder  langsamer  unter 
bedeutender  Steigerung  der  CircumpoUrisation  in  Alkalialbumiaat, 
beisa  Neutralisiren   fällbar.    Bei   längerer  Sinwirkong  des  Alkalis 
besonders  bei  höherer   Temperatur    nimmt  die   Circumpolarisation 
wiisder  ab. 


F.  Hoppe-Sejler,  Beiträge  zur  KeimtniM  dar  Albaminttoffo.      7^9 

Sehr  ooncantrirte  LUsiing  von  Semmalbamin  tropfenweise  mit 
concentrirter  Kalilange  versetzt  erstarrt  bald  zur  durcbsiohtigen 
Gallerte,  die  jedoch  nie  so  eonsistent  und  hart  wird,  als  die  auf 
gleiche  Weise  aus  Eieralbumin  gewonnene.  Die  CoagnlationB- 
temperatur  des  Serumalbumius  liegt  für  ganz  neutrale  Lösung  bei 
72^ — 73°,  durch  Säuren  so  wie  durch  Salze,  am  Meisten  durch  beide 
zugleich,  wird  die  Coagulationstemperatur  erniedrigt,  durch  gerin- 
gen Alkalizusatz  erhöht;  daher  gerinnen  saure  eiweisshaltige 
Harne  oft  schon  in  den  50er  Graden.  Durch  Schütteln  mit  Ae- 
ther  wird  Semmalbamin-  nicht  geflült. 

2.  Eieralbumin  ist  nur  im  Eiweiss  des  Vogeleis  gefun- 
den. Um  es  daraus  darzustellen  presst  man  das  Eiweiss  duroh 
Leinwand  und  filtrirt  durch  Faltenfilter.  WiU  man  Bräunung  der 
Lösung  vermeiden,  so  ist  die  Filtration  in  völlig  sauerstofifreiem 
Räume,  in  einer  Leuchtgas-  oder  Kohlensäivreatmosphäre  vorzu- 
nehmen. Die  so  erhaltene  Lösung  giebt  auch  nach  Zusatz  ein^s 
grossen  Ueberschusses  von  Wasser  mit  etwas  Essigsiuie  vonklitig 
versetzt  oder  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  nur  geringe  Trii- 
bung  durch  flockige  oder  faserige  Fällung  eines  in  Salzlösungen 
löslichen  Albuminstoffs.  Zur  Reinigung  des  Eieralbumina  beluindelt 
man  seine  Lösnng  wie  es  oben  fflr  das  Serumalbumin  angegeben 
ist.  Die  spec.  Drehung  des  Eieralbumins  in  wässriger  Lösung  ist, 
unabhängig  von  der  Concentration,  —  35^.6  ftir  die  Speetrallinie  D. 

Durch  Alkohol  wird  Eieralbumin  gleich  in  coagulirten  Albu- 
minstoff umgewandelt.  Man  kann  ziemlich  viel  Salzsäure  zu  einer 
Eieralbuminlösnng  ftigen,  ohne  dass  Coagnlation  eintritt,  dabei  stei- 
gert sich  die  spec.  Drehung  auf  —  37^,7,  fügt  man  mehr  Salzsäure 
hinzu,  so  entsteht  erst  Trübung,  dann  Niederschlag,  der  aus  einer 
in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Verbindung  von  etwas  Salzsäure 
mit  einem  Albnminkörper  besteht  und  der  sich  auch  in  rau- 
chender Salzsäure  nur  schwierig  löst;  eine  Trübung  bleibt  auch 
dann  noch  in  der  Lösung.  Durch  concentrirte  Kalilauge  wird  eine 
gleichfalls  concentrirte  Eieralbuminlösung  in  eine  brüchige  durch- 
sichtige feste  Gallerte  verwandelt  ähnlich  der  geronnenen  Kiesel- 
säure, dabei  tritt  bedeutende  Steigerung  der  Circumpolarisation  ein, 
die    bei    längerer  Einwirkung  des  Alkalis    wieder    abnimmt.     So 
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wie  Seniinalbninin  wird  auch  Eieralbumin  etwa  bei  78^  coagulirt. 
Schütteln  der  wfissrigen  Eieralbnrainldsang  mit  Aether  bewirkt 
allmälig  völlige  Gerinnung. 

3.  CaseYn  nnd  Albuminate.  Dnrch  Bchandlnng  mit  star- 
ker Kalilauge  erfahren  alle  Albnminstoffe  eine  eingreifende  Ver- 
Snderung>  es  entstehen  Körper,  die  Mulder  als  ProfeYn^  Spätere 
als  Albuminate  beschrieben  haben,  die  in  ihrem  Verhalten  zu  Rea* 
gentien  mit  einander  Hbereinstimmen,  ebenso  wie  mit  dem  CaseTta 
der  Milch,  die  aber  unter  einander  Verschiedenheiten  in  der  sper. 
Drehung  zeigen  und  vom  CaseYn  darin  verschieden  sind,  das«  dieses 
bei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  Schwefelkalium  bildet,  wfihrend 
die  bereits  gebildeten  Albuminate  dies  nicht  thun.  Es  ist  wegen 
des  verschiedenen  Grades  der  Oircumpolarisation  wahrscheinlicli, 
dass  die  verschiedenen  Albuminate  Gemenge  mehrerer  Körper 
sind,  von  denen  der  eine  eine  bestimmte  spec.  Drehung*  besitzt 
Folgende  spcc.  Drehungen  wurden  för  das  CaseYn  und  Albuminate 
bestimmt,  meist  nach  der  B roch' sehen  Methode  für  die  Linie  D 
im  Sonnenspectrum. 

CaseYn  in  nicht  concentrirter  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia <)  gelöst  —  80°,  *). 

CaseYn  in  möglichst  wenig  Natronlauge  gelöst' —  76°. 

CaseYn  in  sehr  verdünnter  Salssfture  (4  C.C.  rauchender  SXure 
im  Liter  Wasser)  gelöst  —  87®. 

Dasselbe  in  starker  Kalilauge  —  91°.  Diese  alkalisclie 
Lösung  variirt  hinsichtlich  der  Circampolariaation  je  naeli  der 
Stärke  und  Menge  der  zugesetzten  Lange. 


1)  Die  Methode  welche  Denis  angiebt,  ans  der  Mileh  das  CaseXn  dnni 
Siatragen  kryetallisirter  echwefelsaarer  Magnesia  zu  filllen,  mit  Concentrin 
ter  Lötiung^  dieses  Salzes  auszuwascbea,  danu  in  Wasser  zu  lösen  and  die 
Butter  abzuHltrireu,  ist  nach  meiner  Erfahrung  g^anz  vortrefflich. 

2)  Von  Herrn  ^>tud.  Höchstetter  wurden-  in  meinem  Laboratorinni 
8  Bestimmungen  der  spec.  Drehung  des  Caaeini  in  dieser  Lösung  ausgeführt, 
welche  die  spec.  Drehung  —  79^,  -  W,  —  W*  also  im  Mittel  etwa  —  80* 
ergaben.    Der  Verf. 
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^^ter^bamin    ODgeronnerf   gab   als    böcbsUi.  Steigerung    durch 
riff»  Kalilauge  —   47°,   coagnlirtes    fiieralbamin     —    Ö8°,ö,   Serumal- 

bumin  —  86°. 
iji^z  Trotz  dieser  Verschiedenh eilen  zeigen  die  Albnminate  so  wie 

^•^t^  das  CaseYn  UebereiDstimmnng  in  folgenden  Reactionen : 

Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Chlornatrinmlösung, 
leicht  löslich  in  Wasser,  dem  entweder  etwas  sehr  verdünnte  Salzsäure 
j^j,  oder  etwas  Alkali  zugesetzt  ist  Sie  werden  bei  Abwesenheit  phos- 

phoraaarer  Sake  durch    Neutralisiren    ihrer    Lösung  ausgefKllt;  ist 
jedoch  etwas  phosphorsaures  Alkali  zugegen,  so  tritt  beim  Neutra- 
,  ^  lisiren  keine  Fftlinng   ein,    sondern    erst  beim    stärkeren  Ansäuren 

^^  der  Lösung.     Bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  sind  sie  in  heissem 

;^  Alkohol  ziemlich  löslich.  Der  beim  Neutralisiren  der  schwach  sau- 

£  ren  oder  schwach  alkalischen  Lösung  entstehende  Niederschlag  ist 

^^  flockig,  faserig,  nicht  gallertig. 

l  X>ie  Angabe, von  Schfltzenberger  0  dass  man  durch  Dta- 

,  ■  lyse  ans  in  £ssigsfture  gelöstem  Albnminate  ein  lösliches  Albumin 

erhalte,  beruht  auf  einem  Irrthume,  nach  seiner  eignen  Beschrei- 
bung ergiebt  sich,  dass  auch  er  ein  ganz  gewöhnliches  Albuminat 
erhalten  hat. 

LactoproteYn  haben   Milien    und  Comaille  einen  Albu- 
minstoff genannt,  den  sie    nach  Enfernang   des  CaseYns  und  Albu- 
i  mins  ans  der  Milch  im  klaren  Filtrate  durch  salpetersaures  Queck- 

silberoxyd gefallt  haben.  Da  man  aber  nach  ihrem  Verfahren  ent- 
^  weder  etwas  Oasein  oder  Albumin  oder  beide  in  Lösung  behalten 

,i  muss,  so  ist  das  LactoproteVn   entweder   mit  diesen  Körpern  iden- 

tisch oder  wenigstens  nicht  &ei  von  deren  Beimengung. 

4.     Paralbumin    ist   bis  jetzt  nur  in  Ovarialcjsten    gefun- 
den,  hier   aber   nicht   selten,   entweder  mit  andern  Albuminstofien 
,  zusammen  oder  allein.    Je  reicher  der  (Tchalt  dieser  Flüssigkeiten 

I  an  Paralbumin  ist,  desto  schleimig  zfiher  sind  dieselben ;  beim  Aus- 

giessen  ziehen  sich  oft  fuislange  Füden  von  einem  Gef2Use  zum 
andern.     Von  CaseYn  und  Albuminaten  unterscheidet  sich  das  Par- 


1)  Compt.  rend.  T.  68.  p.  86. 
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albnmin  durch  seine  zShe  Beschaffenbett  nnd  die  NiehtfUlbarkeit 
dnrch  schwefebanre  Magnesia,  von  den  Albninmen  dagegen  dnrch 
die  Löslichkeit  in  Wasser  nach  der  Fällung  mit  Alkohol,  die  FiÜl- 
barkeit  durch  Essigsäure  oder  Kohlensäure  in  der  sehr 'verdünn- 
ten wässrigen  Lösung.  Der  bei  dieser  letBteren  Fällung  erhaltene 
Niederschlag  ist  in  Chlomatrinmlöung  unlöslich,  wird  aber  durch 
überschüssige  Essigsäure  oder  sehr  verdünnte  Salzsäsre  leicht  wie- 
der gelöst,  ebenso  in  sehr  verdünnter  Alkalilauge.  Die  spec  Dre- 
hung des  ParalbuQiins  in  der  natürlichen  schwach  alkaltsch  rea^- 
renden  Lösung  für  die  Linie  D  wurde  in  mehreren  Bestimmungen 
schwankend  zu  —  öB'^,  —  61**,  —  64**  gefunden. 

5.  Syntonin  bildet  sich  bei  der  Auflösung  in Jsehr  verdünn* 
ter  Salzsäure  aus  dem  Mjosin  (siehe  unten),  es  eatotoht  ierner 
aus  allen  Albuminstoffen,  wenn  dieselben  in  concentrirter  Satesäure 
gelöst  werden  (am  Wenigsten  aus  dem  nicht  ooagulirten  Eieralbn- 
min);  fügt  man  Wasser  zu  einer  solchen  Lösung,  so  fällt  salzsan- 
teu  Syntonin  aus.  Es  findet  sich  ferner  als  wahrscheinlich  erstes 
Umwandlungsproduct  der  Albuminstoffe  in  der  Magenflüssigkeit 
und  bildet  sich  ebenso  bei  der  künstlichen  Verdauung  mit  Magen* 
saft  (es  ist  identisch  mit  dem  Parapepton  Meissners).  Zu  sei- 
ner Darstellung  dient  entweder  die  Vorschrift,  welche  Lieb  ig  in 
seiner  Abhandlung  über  das  Fleisch  giebt,  oder  coaguiirtes  Eier* 
eiweiss  oder  reines  Fibrin  wird  in  rauchender  Salzsäure  gelöst,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Wasser  gefällt,  abfiftrirt,  ausgepresst,  in  Was- 
ser gelöst  und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
das  S3nitonin  gefällt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  dargestellte  Syntonin  ist 
frisch  gefällt  gallertig  flockig,  unlöslich  in  Wasser  sowie  in  (Jhlor- 
natriumlösung  irgend  welcher  CJoncentration,  dagegen  löst  es  sich 
leicht  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  auch  leicht  in  sehr  verdünn* 
ten  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien. 

Die  Lösungen  des  Syntonins  in  verdünnten  Alkalien  werden 
auch  bei  Gegenwart  phosphorsaurer  Alkalien  durch  Kohlensäure 
gefällt.  In  der  Lösung  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  zeigt  das 
Syntonin  für  gelbes  Licht  unabhängig  von  der  Concentration  der 
Lösung  die  spec-  Drehung  —  72^.    Fast   genau  die  gleiche  Dre* 
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hung  Keigt  es  in  der  sehwaeh  alkalischen  Ltfsimgr.  Erhitzt  man  die 

1  saksaare  Ldaang  in-  einem  rersohloMonen  GefXsse  im  Wasserhade 

bis  gegen  100®,  so  steigert  sich  die  spec.  Drehung  auf  —  84°,8- 

^  Mit  starker  Sssigsänre  giebt  dyntonin  eine  Gallerte,  die  sich 

I  in  Wasser  nicht  vfillig  löRt 

I  6.     H  7  OS  in.     Dieser   ren  Kfibne  ^)   aoerst    vom    Sjntonin 

(  unterschiedene   Allnnninstoff    bildet    einen   Hanptbestandtheil   des 

^  durch  Todtentsarre  geronnenen  Mnskelbttadelinhalts,  ist  nnlöslieh  in 

I  Wasser  soine  in  geeüttigter    Chlomatriamlasung,    löslich    dagegen, 

,  wie  sohon  Denis  fand,  in  einer  Kochsalilösnng,    die  nioht   über 

10  Proc.  GlNa  enthält.  In  sehr  verdtttuiter  BalzsXnre  (4  CG.  ran- 
cheade  Sünre  auf  1  Liter  Wasser)  löst  es  sioh  leicht  auf  und  katin 
soiiort  nach  dem  Ai^ösen  dnreh  Nentralisation  mit  kohlensaorem 
Natron*  wieder  abgeschieden  werden;  allniilig  geht  es  jedoch  in 
dieser  Löswig  in  Syntoatn  über.  Man  erhKit  es  am  einfachsten 
dnrch  gutes  Answasehen  serideinerter  Muskeln  mit  Wasser,  und 
Behandlung  des  assgepressten  Rfickstandes  mit  einer  Mischung  von 
t  Vol.  gesttttigter  Gfalornatriomlösitng  und  2  Vol.  Wasser.  In  die^ 
ser  Misehong  HSst  es  sieh  snr  schleimigen  Flüssigkeit  und  wird 
durch  Znsaix  von  riel  Wasser  wieder  ausgefftUt  Ebenso  wird 
es  dnrch  Eintragen  von  Chlomatrinm  in  die  obige  Liösung  ge- 
füllt. Wegen  der  schleimigen^  Beschaffenheit  dieser  I^ösung  konnte 
die  Cirenmpolarisationsbestimmnng  noch  nicht  ansgeitihrt  werden^ 
In  Terdllnnten  Alkalien  ist  das  Myosin  gleichfalls  leicht  lös- 
lich aber  unter  baldiger  Umwandlung  in  ein  Albnmuiat.  Beim  Er- 
hitsen  gerinnt  es  bei  um  so  niederer  Temperatur  je  sanrer  die 
lieaction  der  Lösung  ist  (bis  an  einem  gewissen  Grade). 

Im  Eidotter,  der  Krjstalllinae  und  einigen  Cystenflüssigkeiten 
finden  sieh  in  Wasser  unlösliche,  in  nicht  concentrirter  Kochsala- 
löeang  lösliche  Albuminstefie^  die  vielleicht  mit  dem  Myosin  iden« 
tisch  sind.  Es  getang  mir  aber  nicht  dnrch  Auiösnng  von  Ghlor- 
natrium  bis  ivr  0ittigang  sie  ans  ihren  Lösnngen  ansanfÜlleB. 


1)  W.  Kfi^n  c,  ViilcrouclHingeu  über  da»  Ffotopksiua  u.  k.  w.  Leipzig 
1864.    Engelmann. 
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7.  und  8.  Fibrinogene  nnd  fibr!nop]«8tticke  Sub- 
stanz. Diese  beiden  Albominstoffe  Beigen  völlig  gleiebe  Reae- 
tionen  als  das  Mjosin,  unterscheiden  sich  a)>er  darin,  dass  sie  Fib- 
rin bilden,  wenn  sie  in  möglichst  neutraler  Lösung  BUMminentre- 
ten  ^).  Die  fibrinogene  Substanz  findet  sich  im  Blutplasma,  Trans« 
sudaten  entweder  allein  oder  mit  mehr  oder  weniger  fibronopla- 
stischer  Substanz  zusammen.  Das  Blutplasma  entliXlt  mehr  fibrino- 
noplastische  Substanz  als  fibronogene,  die  Tranaeiidate  allein  die 
letztere  oder  daneben  nur  wenig  von  der  ersteren.  Das  cireofir- 
rende  Blut  hlllt  beide  in  noch  unbekannter  Weise  in  Löamig,  so 
wie  es  den  Organismus  verlKsst,  vereinigen  sich  beide  zu  Fibrin, 
welches  in  keiner  Weise  mit  jenen  Stoffen  Übereinstimmt.  Um 
die  Bildung  des  Fibrins  recht  deutlich  zu  veHolgen,  verführt  dmu 
am  Besten  auf  folgende  Weise:  Blolserum  wird  mit  dem  SO- 
fachen  Volumen  Wasser  verdttnnt  und  dorch  vorsichtigen  Zimatf 
von  Essigsäure  oder  durch  einen  Sirom  Kohlensüure  die  fibrono- 
plaetische  Substanz  gefftllt,  mit  etwas  Wasser  aasgewaschen.  In 
der  gleichen  Weise  wird  ans  dem  Herabentelwaaser  des  Bindes 
oder  aus  Hydrocelefltlssigkeit  die  fibrinogene  Substanz  gewennen. 
Die  eine  derselben  löst  man  in  recht  wenig  vmliInnieT  Cldor- 
natriumiösung,  trttgt  von  der  andern  etwa  die  gleiche  Menge  leDcht 
vom  Filter  in  diese  Lösung  ein,  rührt  um  und  liest  dann  einige 
Stunden  an  einem  mffssig  wannen  Orte  stehen,  es  gerinnt  bald 
die  ganze  Flüssigkeit  und  das  Gerinnsel  ist  in  OhlomatrinmlSsnBg 
unlöslich.  Lässt  man  Blut  in  coneentrirte  Lösung  von  sebwefiil- 
saurem  Natron  fliessen,  so  bleibt  es  flüssig,  die  Blutkörpercken 
senken  sich  und  tnan  kann  die  Flüssigkeit  bald  klar  von  ihnen 
al)giessen.  Trügt  man  in  dieae  Lösung  Ohlomatrium  bis  zor  völ- 
ligen Sättigung  ein,  so  büdet  mch  ein  'flockiger  Nfederscldag,  der 
abflltrirt  sich,  weil  er  noch  etwas  Koohsalz  enthält,  in  Wasser 
leieht  löst,  aber  nach  kurzer  Zeit  ist  diese  Lösnqg  geronnen  und 
zwar  um  so  schneller  je  concentrirter  die  Lösnug  und  je  liöher 
die  Temperatur  ist  (bis  40^).     Das   Verhalten  der  Fibrin   bilden- 


1)  Alex.  Schmidt 's  Uatenrachungen,  Reichert  und  Duboii-Bej- 
mond  Archiv  1861.    B.  646  und  186S.  8.  428. 
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iii  i!i  den  SubstanseD  war  bereits  Denis  bekannt,  er  glaubte  jed^^cb,  es 
B  t1:%  seien  niobt  2  Sabstanzeu,  die  sich  su  Fibrin  vereinigten,  sondern 
^  er- 1    eine,  die  sich  .nur    mnwaudeie;  er  nannte  dieselbe  Plasroin.     Erbt 

1/ff  ■    Alex.  Scbniidt   bat   es   entsebieden   dargethan,   dats  das  Fibrin 

^  j^;0[    ans  diesen  genannten  Substanzen  entstellt. 

Auch  die  ret]i.eu  Blutkörperchen  enthalten  die  beiden  fibriu- 
bildenden  SnbBtanzen  besonders  reicbiicb  im  Vogelblute;  auch  sie 
«'^^^  liefern  daher  bei  vorsichüger  BebandUuig  mit  Wasser  eine  (lerin- 
^^  i     nuBg;  die  Menge    der  fibrinoplastiscbeu  Substanz    übersteigt  dabei 

«-  weit  die  der  fibrinogenen. 

9.  Fibrin  als  Fasei-stoü'  des  Blutes  der  Ljrophe  n.  s.  w. 
bekannt,  ans  den  beiden  eben  besprochenen  Körpern  gebildet  un- 
tercbeidet  sich  von  allen  bisher  betrachteten  Albuminstoffen  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Wasser,  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  in 
Chlomatriumlösung.  In  nicht  gesAttigter  Ohlomatrinmlösung  quillt 
das  Fibrin  ebenso  wie  in  Lösung  von  salpetersanrem  Kali;  auch 
in  dieser  letateren  iat  das  FibriH  stets  unlöslich. 

10.  Die  coagulirteu  Album  in  Stoffe,  die  man  durch 
Einwirknng  höherer  Temperatur  aus  allen  bisher  betrachteten  AI- 
»uminstoffen  gewinnt,  und  die  man  aus  den  meisten  derselben  auch 
curch  IXngern  Einwirkung   von    Alkohol   erhält,   stimmen    mit  dem 

r^^  Kbrin  in  den  geschilderten  Lösllohkeltsverhältnissen  Ubereiu,  swd 
^  ^  a\er  nicht  wie  das  Fibi^tu  elastisch  zälie,  sondern  spröde  brüchig,. 
c:9^  '  qtellen  nicht  in  Salzlösungen  auf.  Ihre  Ijösungen  in  Natronlauge 
zegen  verschieden  starke  spec.  Drehungen,  je  nachdem  sie  aus 
Setimalbumin,'  Eieralbnmin  u.  s,  w.  gewonnen  sind.  Starke  Alka- 
^  ^  ^  liei  lösen  sie  auf  unter  Verwandlung  in  Albuniinate.  Magensaft, 
.  »■  •*  ktlistlicber  oder  natürlicher  löst  sie  bei  3(/  -  45°  ebenso  wie  rau- 
i.'^^'  chode  Salzsänre  zu  Syntonin  und  gleichtalls  linksseitige  Circumpo- 
^1^  ^"^  lariation  zeigenden  Peptonen  oder  diesen  ähnlichen  in  Wasser  auch 
^  €>        beii  Kochen  löslichen  Körpern. 

^  ^^'  11.     Die   amyloYde   Substanz,    welche  ,  sich  stets  als  pa- 

.^^        thol^sches  Product  häufig  in  Gehirngranulationen  Prostataconcre- 

^  jf  ^        men^n,  infiltrirt  in  Leber,  Milz,  Nieren  u.  s.  w.  findet,  ist  ebenso 

wie  ie  coagulirten  Albuminstoffe  in  Wasser,  verdünnter  Salssänro, 

^1        Chloiiatriumlösnng   unlöslich,   quillt  auch   nicht  in  lelstaref,  wird 


a  €rJi 


,r    T   t^ 
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Ton  Kalilauge  zn  Albnmtnatf  voti  starker  8a1zsi(iire  im  Syntonin 
lind  anderen  Stoffe  timgewandelt.  Sie  unterscheidet  sich  von  den 
coagulirten  AlbuminstofFen  durch  die  rothe  bis  Tiolette  FXrban^, 
die  sie  mit  Jodtinctnr  besonders  nach  Zusatz  von  concentrfrt^r 
Schwefelsäure  zeigt. 

12.  Die  Peptone  endlieh,  welche  dqreh  Einwirkung  des 
Magensaftes  vielleicht  auch  durch  Einflnss  der  starken  SahnICare 
auf  AlbnroinstofFc  erzengt  werden,  haben  alle  starke  linksseitige 
CircnnipoIarisAtion,  die  dnrch  Erhitzen  ihrer  neutralen  wKssrigen 
Lösung  zum  Kochen  nicht  geändert  wird. 

Diese  Synopsis  der  AlbumhistofFe  kann  nicht  insoweit  An- 
spmch  auf  VoHstHndigkeit  machen,  dass  alle  Albmainstoffe  in  ihr 
enthalten  wftren,  die  Überhaupt  in  thierischeu  Thetlerl  sich  finden. 
Insbesondere  sind  die  AlbuminstofFe  der  Muskeln  unr  unvollkom- 
men darin  behandelt,  aber  ich  finde  weder  in  froheren  Aiiieiten, 
noch  nach  den  Kesnltaten  meiner  Untersuchungen  hinreichend  cha- 
rakteristische Merkmale,  um  diese  Ktirper  scharf  von  den  oben  be- 
schriebenen zu  unterscheiden,  während,  wie  ich  glaube,  die  obige 
Zusammenstellung  gentigendei-e  StOtzpunkte  zur  üntersnehmig  der 
Albuminstoffe  der  thierisdieu  'l^eile  bietet,  Als  dies  durch  die  bis- 
herigen Classifieationen  ennöglieht  war.  Die  weitere  Tremrang  der 
Peptone  habe  ich  versucht,  bin  aber  lioeh  nicht  dahin  gelangt  gnt< 
Darstellungs-  und  Trennungsniethoden   ausfindig  su  machen. 


Veber  eine  nene  Reihe  Ton  Terbindnngen  ans  der  Attylengrnpp. 

Von  Carl  Lieh  ermann. 

Die  in  den  Comptes  rendus  (Bd.  58.  S.  1058)  euthalteie 
Mittheilung  RebouTs  „über  einige  nicht  gesättigte  Körper,  ^\öl- 
che  der  Klasse  der  gemischten  Aether  angehören**  *)  veranlasst  mth, 
das  Resultat  einer  noch  nicht  völlig  abgeschlossenen  Untersucbmg 
ttber  das  Alijlen  auszQglich  zu  veröffentlichen.  Ich  habe  sdon 
in  einer  vorläufigj^en   Mittheilung    über   diesen    Gegenstand  gezagt, 


1)  Pisae  2«itaehr.  VXL  368. 
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1  dam  dag  Allylensilber    C^HsAg  BwammengeBetst  ist,   nnd  dass  es 

I  beim  Behandehi    mit   Jod   das   »Silber   gegen   dieses    Element  ans- 

I  tauscht.     Die   so   erhaltene    Verbindung  ^^sHsJ  ist  noch  nicht  ge- 

r  sättigt,  and.  daher  im    Stande,    noch   zwoi   Atome   Jod   oder  Brom 

aufzunehmen.     Dieses  Verhulten  entspHcht  durchaus  den  Beobach- 
i  tnngen,  die  man    an    dem    niederen  Homologen,  dem  Acetjlen,  in 

I  den  letzten  Jahren   gemacht   hat,    und    Charakter isirt    das    AUjien 

r  als  einen  dem  erstereu  voilsUlndig  entsprechenden  Kohlenw'af:sei*stoflF. 

I  Bis  jetzt  war    ttber   die  Verbindungen   der  Kohlen wasserBtoffc 

dieser  Gruppe  nichts   bekannt,  als  eine  flüchtige  Bemerkung  Ber- 
I  thelot's    über    den   Acetjlenalkohol,  der  aber  keine    \Teitere  be* 

t  stätigeode    oder   ergänzende   Mittbetlnng   gefolgt    ist.     Bei  der  ei« 

I  genthümlichen    and  ohne  Analogie  dastehenden  Natur  dieser  Kör* 

I  per  musste  es  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  Eigenschaften  derseN 

t  ben  nur  den  -  Kohlenwasserstoffen    oder    auch    deren  Verbindungen 

f  zukämen,   zumal  die   Ber t hei o tische    Arbeit   hierüber  nichts  an- 

deutet. Es  verdient  daher  die  Thatsache  einiges  Interesse,  dass 
es  mit  Leichtigkeit  gelingt,  das  Allylen  in  eine  ätherartige  Ver- 
bindung überzuführen,  worin  dieser  Kohlenwasserstoff  nichts  von 
seinen  Eigenthümlichkeiten  eingebüsst  hat. 

Als  einfachster  Ausgangspunkt  f(ir  die  Darstellung  von  Verbin- 
dungen des  Allylens  bietet  sich  das  j>ebromte  Allylen  dar;  indes- 
sen verbinderten  mich  die  Schwierigkeiten  in  der  Darstellung  die- 
ses Körpers,  denselben  direct  anzuwenden,  und  veranlassten  mich 
zu  dem  Vei'such,  das  Tribromallyl  hierzu  zu  benutsen.  Dieses 
verhält  sich  gegen  alkoholische  Kalilösung  wie  die  bromreicheren 
Verbindungen  des  Aethylens ;  es  bildet  sich  unter  Austritt  von 
Bromwasserstoff  ein  gebromtes  Allylen,  welches  »ich  sogleich  mit 
dem  Alkohol  zu  einer  neuen  eigenthUmlichen  Verbindung  verei- 
nigt. Bei  dieser  Einwirkung,  ähnlich  der  des  Jodäthyls  auf  Ka-» 
trinmalkobolat  oder  alkoholische  Kalilösung,  bildet  sich  der  Aethyl- 
äther    der    (iruppci  r.,H.„    die   ich    Propargyl  ^)  nennen  will,  also 


1)  Aus  Propyl,  argeutuiii  (um  die  Eigenschaft,  Silberlösung  su  f&llen, 
ansudeuten,)  und  yl  (ah  Kndbezeicbnung  der  KoblenwaMeriioffe  niit  nnpaa- 
rer  Wasstnitoffat^mtabl)  BUsammeBpesetzt. 
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der  Propargylätlijltfther,  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde 
da.«  Prodnct,  welches  man  dnrch  Einwirkimg  von  Brom  «»f  Jod- 
allyl  erhält,  längere  Zeit  bei  aufrecht  stehendem  Kühler  mit  alko- 
holischer Kalilauge  erhitzt,  wobei  Spuren  Ton  AUjleu  entweichen. 
Der  danach  abdestillirte  Alkohol  giebt  mit  ammoniakaliscfaer  Sil- 
berlösiiDg  in  grosser  Menge  einen  weissen  Niederschlag,  der  unter 
dem  Mikroskop  keine  Krystalle,  wie  das  Allylensilber,  sei^,  sehr 
leicht  ist,  von  nuaugenehniem  Geruch,  und  beim  Trocknen  oder 
Abtropfenlassen  auf  unglasirtem  Porsellan  sehr  leicht  eine  braune 
Farbe  annimmt.  Mit  8tfuren  braust  er  nicht  so  heftig  urie  AUj- 
lensilber  auf ;  trocken  der  Flamme  genähert  schmilst  er  nnd  ver- 
pufft alsdann.  Brom-  nnd  Jodlösung  werden  unter  Abscliefdung 
von  Brom-  nnd  Jodsilber  entfftrbt.  Mit  Salpetersäure  löst  er  sich 
zuerst  klar  auf,  nach  einiger  Zeit  tritt  bei  gelindem  Erwärmen 
eine  heftige  Keaction  ein,  bei  welcher  unter  Entwickeking  von 
salpetriger  Säure  eine  neue  organische  Silberrerbindung  aich  ab- 
sclieidet.     Der   Körper,   welchem  diese    Keactionen    zukommen,  ist 

ein  Aether,  die  Analysen  ergaben  ftir  ihn  die  Formel:    ^/?p|  1*^| 

Die  Producte,  welche  man  bei  Behandlung  desselben  mit  Jo<l 
erhält,  schliesseu  sich  aufs  Engste  denen  an,  welche  dio  Silber 
Verbindung  des  Allylens  bei  gleicher  Behandlung  liefert.  Mit  Jod 
in  wässriger  Jodkaliu  nilösung  vermischt  nnd  der  Destillation  un- 
terworfen,   geht  mit  den  Wasserdämpien    ein  jodhaltiges  Oel  über, 

/'    "LT     Tj 

welchem     den   Analysen    zufolge   die  Formel      i'  xj  (^^     zukommt, 

nnd  das  beim  Stehen  mit  Jod  in  ätherischer  Losung  noch  zwei 
Atome  Jod  aufnehmend,  ein  sehr  schweres  gelbliches  Oel  liefert. 
Die  Analyse  ergab  nach  vollst:«  ndiger  Vertreibung  des  Aethers  die 

von  der  Formel   ^  ^^«J^aJ^    erforderten    Werthe.       Beim    Zusat» 

von  Brom  zu    der    ersten    Jodverbindung    erfolgt  heftiges  Zischen 

und  Wänneentwicklung,  während  ein  Product    '^    '^^  H*l  "^     ^^^^ 
ten  wird. 

Der  Vorgang  der  directen  Addition  bei  angesättigten  Aethern 
war  bisher   nur  bei    der  Chloroxethose  bekannt^  gans  neuerdingf 
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ist  er  Ton  Kebonl  nach  der  angeführten  Mittheihing  bei  Deri- 
vaten des  Amylens  beobachtet  worden. 

Dni^h  Behandlung  der  Silberverbindiing  mit  einer  starken 
Säure  erhfilt  man  den  Aetlier  als  eine  leichte,  flüchtige,  im  Was- 
ser ziemlich  losliche  Flüssigkeit,  von  eigenthilmlichem  Gemcli,  die 
sowie  ihre  wüs»rige  J^üsaiig  ^ilbersolntion  fällt. 

l'm  die  Ziisaiumeusetzung  dieser  merkwürdigen  Öilberfttfaer  au 
eontroliren,  wiederholte  ich  die  obigen  Versuche  mit  Anwendung 
von  metbylalkoholischer  Kalilösung,  und  erhielt  in  dei'selben  Weise 
die  Silberverbindung  des  Propargylniethyläthers,  welche  sieh  durdi 
ihre  citrongelbe  Farbe  und  ihre  schloimige  Besehnffenlieit  schon 
änsserlich  von  der  früheren  nnteraeheidct.  Mit  Jod  und  Brom  seigt 
sie  ein  dem  der  vorigen  gleiches  Verhalten. 

Die  Bildung  der  Jäilberverbindung  maoht  es  in  hohem  Cirmle 
wahrscheinlich,  dass  deijenige  Wasserstoff,  welcher  bei  der  Bil- 
dung des  Propargjläthers  eliminirt  wird,  verschieden  ist  von  dem, 
welcher  im  gebromten  Allylen  durch  Brom  ersetzt  ist.  Dai*aus 
würde  hervorgehen,  dass  bei  der  Behandlung  des  AUjlensilbers 
mit  Brom  eine  Verbindung  ^HsBr  erhalten  werden  muss,  welche 
ipit  der  ersteren  nur  isomer  ist. 


Diese  Untersuehungen  sind  in  dem  von  Herrn  Dr.  A.  B  a  e  y  e  r 
geleiteten  Laboratorium  des  kgl.  Gewerbeinstituts  hierselbst  aus- 
geführt. 

Berlin,  im  Dezember  1864. 


750         Bollej.    Uober  die  gellieA  Fl«chteniiiri>8toffe  aiu  Parme]U   etc. 

iBoiiey%  üeber  die  gelben  necUeafarbttoffe  ms  PamelU  pa- 
riftiiu,  Cetraria  valpisa  (Norwegen)  eder  Iferaia  folpint  (Alpen). 

Professor  Stein  in  Dresden  tuftcbte  jOngst  Mittbeiliing ') 
ilber  einen  gelben  Farbstoff,  den  er  ans  der  ein  Jabr  lang  gela- 
geiten  gelben  Waudflechte  Parmelia  parietina  dargestellt  bat 
Er  nennt  das  von  ihm  gefnndene  galbe  Pigment  Ckrjsopicrin, 
und  seigt,  dass  es  in  seiner  Zusammensetzang  der  Chrysophaa- 
sfture  zwar  sehr  ähnlieh  sei,  aber  doch  sehr  verschiedene  Eigen- 
schaften habe.  Die  von  Stein  geiiindenen  Eigenschaften  des 
Chrjsopicrins  sind  in  der  That  andere  als  die  der  Chrysophan- 
sAiire,  aber  selbst  die  Znsammensetsnng  weicht  wesentlich  ab. 
Rochleder  und  H e  1  d t  ^)  fanden  für  die  Chrjsophaiis&iire  im 
Mittel  von  zwei  Analysen  0  as  68,55  nnd  H  ^  4,575,  während 
Stein  als  Mittel  von  drei  Analysen  des  Chrysopicrins  C  sb  70,69, 
H  s  4,408  erhielt.  Allerdings  lässt  sich  der  Unterschied  in  den 
Analysen  auf  verschiedenen  Wassergehalt  surQckfÜhren. 

Beim  Durchlesen  von  Stein 's  Abhandlung  kam  mir  in  den 
Sinn,  ob  das  Chrjsopicrin  nicht  in  viel  näherer  Benehung  so 
der  von  Möller  und  Strecker^)  beschriebenen,  in  Cetrarit 
vulpina  gefnndenen  Vulpinsäure  stehe,  als  au  der  Chryso- 
phansäre. 

Ich  habe  schon  vor  mehreren  Jahren,  swar  mehr  mit  techoi* 
sehen  Absichten,  den  gelben  Farbstoff  der  Evernia  vulpina 
(Syn.  Cetraria  vulpina).  die  in  den  Alpen  sich  so  reichlich  an  A^ 
v«n  findet  in  Untersuchung  genommen,  die  Resultate  aber  nicht 
bekannt  gemacht. 

Mit  RHcksicht  auf  obige  Frage  Hess  ich,  seit  dem  ErBcheineD 
von  Steines  Arbeit,  durch  meine»  früheren  Assistentea  Hern 
Kinkelin  ans  Lindau  sunächst  neue  Quantitäten  dieses  Farbstoft 


1)  Als  Separatabdruck  vom  Verf.  eingesandt. 

2)  Jouro.  f.  pract.  Chem.  von  O.  L.  Erdmann  and  Werber.  Bd.  91| 
Ö.  100. 

ft)  Annalen  der  Chemie  und  Pbarmaeie.    Band  48,  8.  18. 
4)  ibid.  Band  118,  S.  66. 
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darstellen  und  will  nun  seine  Eigenschaften  nieben  den  von  Stre- 
cker und  Mölier  fHr  die   VulplusfCare  anjg^egebenen  beschreiben. 
Ynlpinsliure,  M öl ler.it nd  Farbstoff  aus  Kvernitt  vulpina: 

Strecker:  1.  Sehr  schwer   in    kaltem   wie    In 

t.  In    Wasser,    selbst    kochendem,  kochendem  Wasser  löslich. 

fast  nnlöslich.  2.  In   öS8  Theilen  90  procentigem 

2.  In  verdtinntiem    Weingeist  spur  Alkohol  von  17°  C. 

weiau  IQalioh.  3.  lu  38,3  Tbeilcm  koobendem  von 

,  S.  Awehnliche  Mengen  kocheaden  gleicher    ;ät4ixke    löalieh;     nach 

absoluten  AlkohoU  bedarf  es  zu  dem  Erkalten  auf  10''  C.  bleibt 

ihrer  Lösung.  1  Theil  in  286  Weingeist  gelöst. 

'  4.  Löslich  in  Aether.  4.  In  Aether  löslich. 

'  5.  Desgl.  in  Chloroform.  b.  In  Chloroform  ebenfalls 

I  6    Bchnrikt  bei  iW*  C.  6.  ScbmUst  bei  110°  C./ 

i  7.  Bei  höherer  TempeiaUir  gelber  7.  Bei  120°  erhiUt   man  ein  gelbes 

Bauch  unter  Hinterlassung  koh-  bublimat  in  Form  kleiner  Blätt- 

ligen Bückstandes.  eben. 

Obiges  sind  Beobachtungen  von  Herrn  Kinkel  in. 
'  Die  Zasammensetznng  fand  derselbe  zu  71,78  C  und  4,66  H. 

Ich  habe  den  Rest  der  von  ihm    zur  Analyse  verwendeten  Menge 
'  zweimal  in  absolutem  Alkohol    nmkrystalllsirt  und  dabei  Ausschei- 

'  düng  braungrüner  harzartiger  Tröpfchen  bemerkt.     Mit  der  gerei- 

nigten Substanz  wurde   dann    die    Analyse   vorgenommen  und  ge- 
funden : 

70,74  Kohlenstoff, 
4,56  Wasserstoff, 
was  mit  dem  Mittel  dreier  Analysen  von  Möller  und  Strecker 
(0  =:  70,6,  H  3=  4,3)  ganz  gut   stimmt.     Kin  Barytsalz  nach  der 
Methode  Ton   Möller    und   Strecker   dargestellt    enthielt  20,05 
BaO,  während  sie  19,6  fanden. 

Auch  überzeugte  ich  mich,  dass  durch  Kochen  mit  Barythyd- 
rat oxalsaurer  Baryt  unter  Zersetzung  der  gelben  Substanz  gebil- 
det werde,  wie  es  Möller  und  Strecker  für  Vulpinsäure 
fanden.  Wenn  Möller  und  Strecker  aber  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  Barythydrat  im  Destillat  Methylalkohol  erkannten, 
so  kann  ich  das  nicht  bestätigen.  Vielleicht  war  mir  die  Nach- 
weisung  diese«  Körpers  darum  nicht  gelungen,  weil  ich  nur  mit 
geringer    Menge    von     Substanz    arbeiten     konnte.     i>agegen   be- 
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merkte  ich  die  Bildung  von  Tröpfchen  OlartigeD  Ansehens,  die 
stark  nach  Bittermandelöl  rochen,  ohne  dass  d?e  Blaas&nrereacdon 
erkennbar  gewesen  wlfre  Möller  und  Strecker  sprechen  sich 
über  die  Natur  dieser  Oeltropfen  nicht  nXher  ans. 

Die  Beobachtungen,  welche  Möller  und  Strecker  an  der 
in  Norwegen  gesammelten  Flechte  gemacht  haben,  werden  in  allen  ^ 
wesentlichen  Punkten  durch  die  an  dem  alpinischen  Vorkommen 
dieser  Pflanze  gemachten  bestätigt.  Einer  meiner  frOhem  Practi- 
eanteu,  Herr  Born  aus  Frankfurt  a.  0.,  hatte  bei  sehr  langsamen 
Verdunsten  einer  woingeistigen  Lösung  von  diesem  gelben  Farb- 
stoffe Krystalle  erhalten,  die  mehrere  Linien  lang  und  breit  vt- 
ren  und  das  Aussehen  von  rhombischen  OctaSdem  batteny  jenen 
von  »Schwefel,  aus  Schwefelkohlenstoff  auskrystalllsirt,  sehr  äfanliek 
Diese  Krystalle  gehören  aber  dem  klinorhombischen  Systeme  an. 
es  sind  nicht  OctaSdcr,  nur  je  vier  und  vier  FIftchen  derselben 
sind  unter  sich  gleich  Diess  mag  zur  Ergünzung  der  Möller- 
Strecker  'scheu  Kigensehaftenbeschreibuug  dienen. 

Wir  haben  uns  zu    fragen,    ob  Stcin's  Ohrysopicrin  und 
die  Vnlpinsäure  identisch  seien. 

Stein  hebt  folgende  Reactionen    und  Eigenschaften  hervor 

1.  Von  80  Proc.  Alkohol  soliea  S76  Tbeile  bei  gewShnlicbff 
Temperatur  und  200  beim  Kochen  sur  Ldftung  gebraucht  wer 
den.    Vergleiche  oben  Vulpinsäure. 

2.  Bittererer  Geschmack.    Ebenfalla  bei  Vnlpinslure  der  Fall 

5.  Schmelseu  bei  105^  ganz  flüssig  bei  140^  Siehe  oben  Volpio- 
s&ure. 

4    Bei  höherer  Teatperatar  snblimirbar.    Siehe  oben« 
§   Lölieh    in   Sc  hwefelkoh  le  natof f,   was   die  Vulphuliir«   mm 
der  fiveniia  vulpiiia  auch  ist 

6.  Wässrige  Alkalien  lösen  Ohrysopicrin  mit  goldgelber  Farbe, 
die  an  der  Luft  keine  Veränderung  erleidet;  gane  so  bei  Vulpinsttnre. 

Stein  fuhrt  ferner  folgende  Reactionen   an,  die  ich  mit  Vnl- 
pinsäure aus  der  Evernia  vulpina  wiederholte: 

7.  Die  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Blei  sucker  keinen,  mit  BUi* 
essig  einen  gelben  Niederschlag;  ganz  so  Vulpinslnre. 

8.  Eiseuehorid  firbt  die  Chrys<ypierinlösunf  tiefer  geN» ;  aaeb  die 
Vfüpiasäare. 

9.  Alkalische  Kupferlösung;  keine  Kapferraduotion  bei  beidts« 
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iä  10.  Schwefelitturebjdrat    V^bX    das    Cbiysopiorin    milt   tietfrother 

g^  Farbe,  nnd,   wenn   keine  £rhitKung  dabei  stattfand,    wie  e«  sefaeiot 

ohne  Veränderung.     Die  VulpinsAnre    wird    beim    Uebergiesaen   mit 
concenti>irter  Schwefelsäure  hochroth,   die  Losung  aber  ist  braunroth, 
und  wird  durch  Wassenusats  blassgelb. 
t^i'i  11.  Mit  Natriumamalgam    In  alkalischer  Lösung  wird  daa  Chryso- 

i^i  picrin  allmälig  entfärbt  und   ans  der  Ldsung  lässt  sich  ein  grialioh- 

\m  gelber  Körper  fäUen,  dessen   weingeistige   Lösung  Eisenchloiid  blau 

,   ^  färbt  und  Brechweiustein-  suwie  Leimlösung  trübt.  Der  aus  der  glei- 

chen Behandlung  der  Vulpiusäure  hervorgehende  Körper  ist  ebenfalls 
^  grünlichgelb   und    nicht  mehr  Yulpinsänre,    da   er  Eisenohlorid  grün 

•^  färbt.    Mit  LeimlÖsung   habe  ich   es  nicht  versucht,    da  diese  durch 

Ibe  Weingeist  schon  getrübt  wird. 

^,  12.  Durch  Kochen  mit  Chlorkalklösuug    bildet  sich  aus  Chryso picrin 

^  einerseits  ein  vorherrschend  nach  Bittermaudelu  riechendes  Oel,  aus- 

serdero  ein  schön  rotli   gefärbtes  amorphes  Hais.    Beides  bildet  sich 
auch  aus  Vulpinsäure.     Der  rothe   Körper    soll  sich  nach  Stein  in 
^  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen.    Herr  Kinkelin  fand,  dass  er  in 

i»'  beiden  schwer  löslich  sei.     Stein   erhielt  von  5  Qrm.  Chrysopicrin 

0,6  Grm.  dieses  Körpers,  Ki  nkelin  10,2  Proc,  was  ganx  gut  stimmt. 
•  Eigeutlicfae  Widersprüche    finde    ich  im  obigen  nicht :  im  Gc- 

gentbeil  treffen    mehrere   sehr   bezeichnende    Keactiouen    mit  aller 
wUnschenswerthen  Genauigkeit  ein,  ebenso  die  Löslichkeiisverhält- 
^     nisse  und  die  Elementarzusammensetzung.   Wenn  einiges  nicht  voll- 
tf     kommen  stimmt,  wenn   z.  B.    Stein  die  Farbe  des  Chrjsopicrins, 
das  aus   Sohwefelkohlenstofif    auskrystallisirte,   roth   fand,  während 
^     die  Vulpinsäure,  auch    aus   dieser    Lösung   ausgeschieden^  gelb  er- 
'      scheint,  wie  das   aus   alkalischeu    Lösungen    ausgefällte   Chrysopic- 
rin,  und  wenn  die  Reaction,  welche    das  Zersetzungsproduct  durch 
I      Behandeln    mit   Natriumamalgam    auf     Eisenchlorid     hervorbringt, 
nicht  vollkommen  dieselbe  ist,  so  kann  ersteres  von  dem  Umstände 
)       herrühren,  dass  Stein    eine  Vlechte    benützte,  die  sehr,  lange  ge- 
legen hatte,  und    letzteres    darauf,   dass    die    Einwirkung   des   Na- 
triumamalgams beide  Male  nicht  ganz  gleich  stark  war.  Ich  nehme 
nicht  den  geringsten    Anstand,   das   Chrysopicrin    von    Stein  für 
Vulpinsäure   zu    erklären,     womit  zugleich   dargethan    wäre,    dass 
diese  Säure  eine  allgemeinere    Verbreitung   in   gelben  Flechtenar- 
ten hat,  als  bis  jetzt  angenommen  werden  durfte. 

Zeitrschrilt  f.  GNu.  n.  PluirM.  I«b4.  43 
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Die  Verstidie,  die^e  gelbe,  t^ichKcb  in  den  Arvenheständen  der 
^Wallfser  nnd  BOndtner  Alpen  za  findenden  Flechte  för  die  Zwecke 
des  Färbers  nutzbar  zu  machen,  haben  keinen  entsprechenden  Er 
folg  gezeigt.  Der  Umstand»  daas  der  Farbstoff  in  Wasser  fast  im 
Ukslioh  ist,  daher  alkalisdra  hl^rnngen  (wegen  der  triebt  lohnenda 
hohen  Kosten  der  alkoholischen)  angewandt  werden  müssen,  m 
eine  Erschwemng  in  der  Anwendung.  Die  Niederschlüge  zeigw 
zudem  wenig  gesättigte  und  in  den  Nuancen  sehr  gewöfanliek 
Farben. 


Rotiz  aber  die  Carbelljbliire. 

Von  H,  Hluäiwet». 

Die  Untersuchnng  von  Wtcheihaus  Über  die  Einwirkimg 
von  Natriumaibalgam  auf  Aconitsfture  (Ann.  Chem.  Bd.  132.  S.  61) 
veranlasst  mich  zur  Mittheilung  eines  Versuchs,  den  schon  vor 
längerer  Zeit  auf  meinen  Wunsch  Herr  Malin  ausgeführt  hti, 
den  A  et  her  dieser  Säure  mit  Natriumamalgam  zu  behandeln,  od 
zu  sehen,  ob  sich  auf  diesem  Wege,  welchen  Löwig  bei  Anwen- 
dung des  Oxalsäureäthers  zur  Desoxalsäuie  und  Tranbensäure  ge* 
führt  hat,  Verbindungen  erhalten  lassen,  die  diesen  parallel  wireu- 

Dem  Aconitsäurcäther  wurde  von  einem  Amalgam  Mi 
80  Theilen  Natrium  und  1000  Theilen  Quecksilber  so  viel  inpr*r 
nirt,  bis  die  Masse  eine  dicke,  salbenartige  Consistenz  angenom- 
men hatte,  und  das  Amalgam  möglichst  gleichmässig  vertheilt  war. 

Einer  zu  starken  Erhitzung  wurde  durch  zeitweises  EinsteUes 
des  Oefässes  in  kaltes  Wasser  vorgebeugt. 

Die  Masse  wurde  hierauf  mit  Aether  wiederholt  aosgezo^ 
der  ätherische,  gelbgefärbte  Auszug  nachdem  er  sich  geklärt  hatte, 
mit  Wasser  durchgeschüttelt,  bis  er  farblos  geworden  war,  ood 
dann  der  Aether  abdestillirt. 

So  weit  war  der  Versuch  ganz  so  verlaufen,  wie  Low  ig  ^ 
dem  Üxalsäureäther  beschrieben  hat  ^).     Der   Rückstand  voo  der 


1)  Chem.  CentralbUtt.  1861.    8.  836. 
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Destillation  «W  lieferte  nicbt,  wie  dort,  ein  kiyttaUiffirte»  Pro- 
djuct»  sondern  blieb  ancb  nacb  wocbenlangem  Stehen  no^b  ayni- 
pös,  und  «s  wurde  di^^nun  sn  seiner  Zersetsnng  dnrcb  Kali  ge^ 
Bcbritten. 

Er  wurde  mit  Lange  in  einem,  mit  einem  Kühler  veis^beneB 
Kolben  so  lange  gekocht,  bis  sich  keine  öligen  Tropfen  mehr  in 
der  Flüssigkeit  aeigten,  diese  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  8al- 
petctcsViire  g^nau  abgesftttigt,  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  §f» 
fällt;  di|s  mit  Wasser  gnt  ansgewiasckene  Bleiaala  eadlicb  ipit 
Schwefelwasserstoff  ssersetat  -^  Di/^ -faxUa^e,  von  Schwefelblei  ablan* 
feinde  Flüssigkeit  wurde  bis  auf  ein  kleines  Volum  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  und  nach  einigen  war  eine  fast  farblose  körnige  Krystalli* 
sation  erschienen,  die  abgepresst  und  nochmals  umkrystallisirt  wurde. 
—  Der  Körper,  eine  starke  Säure,  hatte  alle  Eigenschaften,  die  seitdem 
von  der  Carballjlsäure  durch  Wichelhaus,  und  früher  von  Sirap* 
son  für  das  damit  identische  Product  aus  Cyanallyl  angegeben  wur- 

dm  und  im  Hittal drmer  Verbrennungen  efbielt  Herr  Maliti  tt    ^  g 

Zahlen,  die  mit  der  Bechnnng  für  Carballylsäure,  C^H^O^,  im  Ein- 
klänge stehen  (Berechnet  C  40,9  H  4,5). 

Auch  stimmt  damit  die  Analyse  des  Barytsalzes,  welches 
als  weisser  Niederschlag  beim  Fällen  der  mit  Ammoniak  genau 
abgesättigten  Säurelösung  durch  Chlorbaryum  erhalten  wurde. 

Lufttrocken  bis  130°  erhitzt  verlor  dasselbe  12,3  Proc.  Was- 
ser, und  gab  dann  bei  der  Analyse 

C     18,7 
H       1,5 
Ba  57,3 
Die  Formel  C^HtBa^O«  verlangt 
C     19,0 
H      1,3 
Ba  54,0. 
Für  C^HsBasO^  +  SH,^  berechnet  sich  ferner  12,4  Wasser. 

Der  Vorgang  verlauft  demnach  bei  dem  Aconitsäureäther  so, 
als  ob  man  die  freie  Säure  mit  Natriumamalgam  behandelt  hätte, 
und  die  Darstellung  der   Carballylsäure  hätte  bei  Anwendung  des 

48» 
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Aethei«  der  Aeonitstture  vielleicht  noch  d^n  Vorthell,  dass  mmn 
gehneller  sn  einetn  reinen  Prodnct  gelangt,  denn  von  einer  Ver- 
nnreinignng  dnrcb  eine  harzige  Materie  die  nach  dem  Verfaliren 
von  Wichelhaas  die  Krystallisation  erschwert,  war  nichts  zn 
bemerken. 


Irwidering  auf  die  Brosclittro  ,,Wie  krftitirt  mas 

chemitelie  Lehrblcher"  ton  Profesior  Dr.  KrSnig. 

(Berlin  1895.) 

Im  VIT.  Jahrgange  (S.  222)  dieser  Zeitschrift  habe  ich  das 
Lehrbuch  des  Herrn  Dr.  Krön  ig  „Die  Chemie  bearbeitet  ab 
Btldnngsmittel  für  den  Verstand^  in  einer  Weise  besprochen,  die 
meines  Erachtens  die  Grenzen  einer  gemässigten  nnd  anstSncIigen 
Kritik  nicht  überschreitet.  Herr  KrTSnig  hat  nnn  vor  Karzern 
eine  amfangreiche  Broschüre  als  Antikritik  erscheinen  lassen,  die 
sich  so  aasBchllessUch  gegen  auch  and  meine  Recension  richtet,  das« 
ich  mich  zn  einer  karzen  Antwort  gedrungen  fühle,  in  welcher  ich 
mir  jedoch  den  von  Herrn  K  r  ö  n  i  g  angestimmten  Ton  nicht  ab 
Master  vornehmen  will. 

Zunächst  will  Herr  Krön  ig  mir  einen  „handgreiflichen  Irr- 
thum**  nachweisen,  weil  ich  gesagt  habe  ,,der  Veif.  nennt  Mole- 
cül,  was  die  meiste r  Chemiker  Atom  nennen,"  während  doch  Herr 
Krönig  ausdrücklich  an  einer  andern  Stelle  bemerkt,  er  werde 
dem  Worte  Atom  die  ihm  von  den  Chemikern  beigelegte  Bedeu- 
tung lassen.  Ich  erwidere  dem  Verfasser  zu  seiner  Berohigang; 
dass  ich  jene  Erklärung  auf  Seite  5  wohl  gelesem,  aber  geglaubt 
habe,  sie  nicht  berücksichtigen  zu  dürfen,  weil  ich  ihm  aas  der  WsU 
seiner  Benennungen  gar  keinen  Vorwurf  machen  wollte.  Sonst 
hätte  ich  mich  zu  Ausführungen  genöthigt  gesehen,  die  ich  nicht 
beabsichtigte,  da  ich  durch  jene  eingeschaltete  Bemerkung  nur  in 
Kürze  den  Leser  orientiren  wollte.  Denn  dieser  hätte  wohl  beim 
Anblick  des  Satzes,  dass  ein  Atom  aus  Molecülen  znsammengesest 
sei,  auf  den  Gedanken  kommen  können,  es  seien  irrthümlich  die 
AVorte  Molecül  und  Atom  verwechselt  worden.  Dass  nämlich 
in  Bezug  auf  beide  Worte  Herrn  Krönigs  Sprachgebraaeh  ▼ob 
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dem  gegenirXrtig  im  allgemeinen  ttbliefaen  abweicht,  wird  man 
mir  wohl  sogestehen.  Nach  Gerhardt  sagt  man,  ein  Wasser- 
8tofF*M  o  1  e  c  t1 1  bestehe  ans  zwei  Atomen,  wffhrend  Herr  Krö- 
nig  ein  Atom  Wassemtoff  ans  zwei  Molecfilen  znsammenge- 
setit  sein  Iftsst.  Und  wenn  man  sich  dos  Atom  der  neueren  Che- 
mie, d.  h.  die  kleinste  in  Verbindung  vorkommende  Menge  ei- 
nes Elements  noch  weiter  zerlegt  denken  will,  so  ist  es  dem  Geiste 
des  heutigen  Sprachgebrauchs  nnr  angemessen,  die  als  die  einfach* 
sten  angenommenen  Theile  Atome,  MolecUl  aber  die  Gruppe  im 
freien  Zustande  zu  nennen.  Ich  erinnere  hierbei  z.  B.  an  die  Aus- 
dmcksweise  von  Claus  ins  und  Soret  in  ihren  AbbandluDgen 
über  das  Ozon.  Was  nun  Herrn  Krönigs  Behauptung  betrifft, 
er  nehme  das  Wort  Atom  in  der  bei  den  Chemikern  üblichen  Be- 
deutung, so  ffihre  ich  einige  seiner  Atomgewichte  an:  H  =  2, 
0  =  32,  8  as  64,  Cl  =  71  etc.  Offenbar  reprÄsentiren  diese 
Zahlen  nach  den  heutigen  Anschauungen  nicht  die  relativen  Ge- 
wichte der  Atome,  sondern  die  der MoleciÜe,  d.  h.  der  kleinsten 
Mengen  jener  Elemente  im  freien  Zustande.  Herr  Krf^nig 
mag  die  neuere  Unterscheidung  von  Atom  und  Molekdl  verwerfen ; 
ich  will  mit  ihm  nicht  polemisiren,  sondern  nur  die  Imputation  ei- 
nes „handgreiflichen  Irrthums*'  zurückweisen. 

Ich  habe  femier  gesagt,  die  Beobachtungen  stünden  der  An- 
nahme, dass  die  Atomgewichte  in  ganzen  Zahlen  ausdrückbar  seien, 
entgegen.  Herr  Krön  ig  meint,  es  sei  mir  nie  in  den  Sinn  ge- 
kommen, dass  durch  MuHipIication  der  gewöhnlichen  Atomgewichte 
mit  2  oder  4  doch  ganze  Zahlen  entstehen  könnten.  Er  beruft 
sich  auf  Dumas,  ich  aber  stütze  mich  auf  die  späteren  Untersu- 
chungen von  Stas,  nach  welcher  die  Annahme  von  Dumas  kei- 
neswegs durch  die  Thatsachen  erwiesen  ist  Herr  Krön  ig  scheint 
besonders  gereizt  darüber,  dass  ich  die  Formel  „1  Stock  +  1 
Schnur  -r-  1  Peitsche**  als  Analogen  von  1  At.  H  +  1  At.  Cl. 
=a:  1  At.  HCl)  „komisch**  gefunden.  Billiger  Weise  hXtte  er  Übri- 
gens in  seiner  Broschüre  meine  Worte  genau  citiren  und  nicht 
statt  jener  von  mir  angeführten  die  etwas  weniger  drastische  Glei- 
chung ,»1  Heft  -f-  1  Klhige  ss  1  Messer**  substituiren  sollen.  Ich 
muss  gestehen,  dass  ich  meine    Ansicht   über  diese  Exemplifieatio- 
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neu  ükkt  iCndera  kann,  obwohl  Heirr  Krdnig  in  dio>ar  V»«tocb 
heit  einen  weiteren  Beweis  erblickt,  dasa  mir  eine  ei|^nüiek  v» 
senschaftliche  Behandlung  der  Chemie  völlig  fremd  iei. 

Was  die  von  mir  getadelte  übergrosse  Ansifihrliclikeit  desBt- 
ches  betrifft,  und  zwar  in  Dingen,  die  durch  einmaliges  Yoise^ 
besser  erkannt  und  verstanden  werden,  als  durch  8wttiis%  Seita 
Bescbreibnng,  so  machen  des  Verfassen  Ansichten  über  die  Ad 
gäbe  und  die  Leistungsfähigkeit  des  Lehrers  eine  weitere  Erir 
teruug  hier  unthunlicb.  Nnr  glanbe  ich  mit  meiner  Meinung  nick 
allein  su  stehen,  wie  denn  auch  s.  B.  ein  Benrtheiler  im  ^LiteMB 
sehen  üentralblatt^  in  mehreren  Punkten  so  siemlich  dasselbe  st^ 
wie  ich*  Jedoch  stelle  ich  nioht  in  Abrede,  dass  die  JQinwendis^ 
gen,  die  dem  Sohulbnche  gelten»  zum  Theil  wegfallen,  wen 
das  Werk  dem  Selbstunterrichte  dienen  soll.  Was  ich  ve»  de 
Bescbr&nkung  des  Stoffes  sage,  soll  kein  Tadel,  sondern  nnr  9m 
Angabe  des  ThatsKehlichen  sein. 

Zum  Schlüsse  noch   einige  Worte  über  die  von  Herrn  Kro- 
nig erhobene  Anschuldigung,  ich  hätte  ohne  eigentliche  Kenntnis 
des  Buches  nur  über  den   Titel  desselben  ein  allgemeines  Blisoii- 
nement  angestellt.     Wenn   ich  auf  allgemeine  Erdrterai^^n  einge- 
gangen bin;  so  wurden  diese  veranlasst  durch  die  von  Hem  Kro- 
nig gewählte  Form  und  Methode,  wie  sie  sich,  nicht  ans  den  Ti- 
tel, sondern  ans  dem  Buche  selbst  ergiebt  In  Form  und  Mdtfaod« 
bat  er  einen  neuen  Weg   einzuschlagen    vecBVcht  und  daher  mm 
er  sich  um  so  eher  eine  Kritik  gefallen  lassen,  als  auf  diesem  for- 
malen Gebiete   eine  ungleich  grössere   Divei^ens  der   Ansicht« 
möglich  ist  und  besteht,  als  im  Bereiche  der  exacten  Wissensehtf- 
ten.    Ich  kann   es   a.  B.  nicht  für  angemessen  halten,  dass  in  ^ 
nem  naturwissenschaftlichen   Schnlbuche   eine  H]rpothese  als  b^' 
goriscber  Satx  angestellt  wird,  auch  wenn  sich' vorher  oder  JUfi^ 
her  Einschrinkungen  finden;  denn  diese Einschrltnkungen bericbtig« 
nickt  die  Form,  sondern  nur  den  Inhalt  des  Sataes.  Weiters  l^ 
führungen  gestattet   mir   der  Raum  nicht ;  ich  überlasse  dslier  i» 
Urtheil  zwischen  Herrn  Krön  ig  und  mir  den  Lesern  desBoob«. 
oibesondere  den    Lehrern     der   Chemie,  an   die    es  si^h  tiiiiS<^ 
wisndft  Dr.  W.  Lexi«. 
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'^t^\  Aiiw^istiiig    snr   Prüfnng   chemischer  Arineimittel  als 

'  ****  *fi  Leitfaden  boi  Visitation  der  Apotheken  wie  bei  Priifang  che- 

^^  ^  miscli-pharmacentisioher  Prfiparate  überhan])t  von  Adolf  I)  u  f  1  o  s, 

><BUii  Breela«  bei  F.  Hirt  1862. 

Das  vorliegende  Büchlein  ist  schon  im  April  1862  erschienen 
und  wir  unterziehen  dasselbe  erst  jetzt,  am  Ende  des  Jahres  1864 
"*"**  einer  Besprechnng.  Diese,  wenn  auch  nur  scheinbare  Verspätung 
verlangt  eine  Rechtfertigung.  Ein  Lehrbuch  lässt  sich  beurtheilen, 
sobald  man  es  gelesen  hat,  aber  eine*  Anweisung  zur  Prüfung  be- 
^^'*  etimmter  Körper  auf  Identität  und  Homogeneität,  beziehungsweise 
DfidU  Huf  voriiandene  Beimengungen,  kann  erst  dann  mit  Sicherheit  be- 
«({»If  urtheilt  werden,  wenn  man  die  för  die  einzelnen  PÄlle  empföhle- 
3  ve^      nen  Methoden  praktisch  versucht  hat 

Hm'n^  Da  wir  es  schon  an  mehreren  Orten,  zuletzt  in  dem  Jahrgang 

mfaK       1860  dieser  Zeitschrift   ausgesprochen    haben,    welche  Anforderun- 
gen wir  glauben  an  ein  Weichen   stellen  zu  sollen,  das   die   Me- 
Tti  M       thoden  zur  Prüfung  chemisch-phannacentischer  Arzneimittel  zusam- 
sidiebb       menfasst,  so  können  wir  uns    hier  damit  begnügen,  auf  das  früher 
koesii       Gesagte  su  verwaisen. 

jOttf  ^   )s^  d^n^    Verf.   gelungen    in    der  zweiten    Auflage  seines 

rgiBtf        Werkchens,  die  sich  vor  der  ersten  wesentlich  ausaeichnet,  diesen 

j^tfi        Anforderungen  in  weit  vollkommenerem  Grade  nachzukommen,  als 

^gj)        alle  seine  Vorgänger.  Ganz  besondere  Anerkennung  verdienen  die 

^j0        vielen,  hier  und  da  dem  Verf.   eigenthümlichen  quantitativen  Prü- 

,ig^        fungsmethoieo,  bei  welchen    überdiess  soweit  es  nur  Ihuulich  ist, 

^  ^         die  volumetrische  Bestimmung    in   Anwendung  gebracht  ist.     Ref. 

^    ■     hat  fast  sämmtliche    in  dem   Werkohen    angegebenen    qualitativen 

.    ^  und  quantitativen  Methoden  selbsit  geprüft  oder  unter  seiner  Aufsicht 

^^1  prüfen  lassen  und  die   Ueberzeuguag  gewonnen,  dass  sie  mit  sehr 

^  wenigen  Ausnahmen   vollkommen    ihrem   Zwecke   entsprechen;   er 

1^  kann  desshalb  das  Werkchen   vor  allen  ähnlichen  den  Apothekern 

^^  und  Apothekenvisitatoren  zur  Benutzung  empfehlen. 

'    1^  Verf.    spricht   in   seiner  Vorrede  die  Hofinung  aus,  »dass  das 

,  I  Werkchen  von  den  Jüngern  Pharmaceuten  auch  als  nützlicher  Leit- 

iaden  bei  Uebungen  in  quantitativen  analytischen  Untersuchungen 

von  als  Arzneimittel  angewendeten  chemischen  Producten  mit  gn- 
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tem  Erfolg  werde  benutet  werden  kOnnett.^  £2b  gereieht  mm  mar 
besonderen  Freude  aussprechen  zu  kiHinen,  dass  diese  Hoffnung 
schon  jetst  vielfach  iu  Erfiilhing  gegangen  ist,  indem  Ref.  die 
Pharm^centen  in  seinem  Laboratorium  nach  diesem  Lettfaden  mit 
dem  besten  Erfolge  bat  arbeiten  sehen. 

Wie  der  Verf.  schon  durch  sein  Apothekerbnch  so  wesentlich 
zur  Erleiehterung  des  Unterrichts  von  Pharmacenten  beigetragen 
hat,  so  bietet  er  uns  auch  in  dem  vorliegenden  nur  173  Seiten 
umfassenden  Werkchen  wieder  ein  so  vortreffliches  ruterrichtstn- 
strument,  da|s  wir  es  ganz  besonders  Universitätslehrern,  in  deren 
Laboratorien  Pharmacie  -  Studirende  ihre  Ausbildung  sacben,  niehl 
dringend  genug  als  Leitfaden  empfehlen  könnnen. 

Und  wir  schliessen  diese  auf  gewissenhafteste  praktische  Prü- 
fung gegründete  Beurthoilung  mit  dem  Wunsche,  dass  das  vorlie- 
gende Werkchen  für  die  Erfüllung  der  beiden  Zwecke,  denen 
es  in  gleich  vollkommener  Weise  su  dienen  im  Stande  ist,  die 
ansgebreitetste  Anwendung  finden  möge. 

Das  Format  ist  praktisch,  Druck  und  Papier  zu  loben. 

Heidelbei^  im  Dec.  1864.  Prof.  Brienmeyer. 


BlBwiikus  Yon  PoUidM  tif  Bickloiieetoi. 

Vorllittfige  Notiz  von  E.  Mulder, 

Bei  Einwirkung  von  Potasche  auf  Dichloraceton  entstehen 
Kürper,  welche  sieh  in  vielen  Eigenschaften  der  (Glucose?),  Glu- 
cinstture    und  ApoglucinsHnre  nShem. 
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